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Seit der Entdeckung des ersten Kronenethers im Jahre 1967 von Pedersen wurden 
deren Synthese und das selektive Binden von Kationen intensiv untersucht. In der 
gleichen Zeit haben Park und Simmons bereits über die ersten Rezeptoren für An-
ionen berichtet. Allerdings wurde dieses Gebiet erst in jüngster Zeit intensiver unter-
sucht,[1] da das Design von Rezeptoren für Anionen schwieriger als das für Kationen 
ist. 
 
Die biologische als auch technische Relevanz von Anionenkomplexen (z.B. in        
der Medizin, Sensorik, und Katalyse) hat zu einem deutlich gestiegenen Interesse an 
Anionenrezeptoren in den letzten Jahren geführt.[1,2] Anionen übernehmen häufig 
wichtige Rollen in biologischen Systemen, können aber auch als Schadstoffe in der           
Umgebung wirken. Sie tragen z.B. die genetische  Information (DNA ist ein Polyan-
ion), außerdem ist die Mehrzahl der Enzymsubstrate und Cofaktoren anionisch. Ein 
bekanntes Beispiel für einen natürlichen Anionenrezeptor ist die Carboxypeptidase 
A,[3] ein Enzym, das sich durch die Bildung einer Arginin-Aspartat-Salzbrücke an die 
C-terminale Carboxylatgruppe von Polypeptiden koordiniert und die Hydrolyse dieses 
Restes katalysiert. Die Bindung über eine Salzbrücke tritt auch bei Zinkfinger/DNA-
Komplexen[4] und bestimmten RNA-Protein-Wechselwirkungen auf.[5] Darüber hinaus 
wurden einige Anionen mit der Eutrophierung von Flüssen (durch übermäßigen Ein-
satz von Phosphatdüngern)[6] und mit Carcinogenen (durch Nitratmetabolite) in Ver-
bindung gebracht.[7] Ferner sind die Bildung von Pertechnetat bei der Aufarbeitung 
von Kernbrennstoffen (und seine anschließende Einleitung in die Weltmeere) aus 
Umweltschutzgründen bedenklich. 
 
Das Design von Rezeptoren für Anionen ist aus mehreren Gründen besonders 
schwierig. Die Bindung von Anionen an Rezeptoren ist anspruchsvoll, da sich diese 
gegenüber Kationen durch besondere Eigenschaften, wie z.B. die Radien, die Geo-
metrie und die pH-Abhängigkeit, auszeichnen. Zudem sind die Wechselwirkungen 
zwischen Anion und Rezeptor im Vergleich zu der koordinativen Bindung von Kat-
ionen schwach. So besitzen Anionen oft voll besetzte Schalen, sind größer als die   
isoelektronischen  Kationen (Tabelle 1) und haben ein kleineres Ladungs-Radius-
1 Einleitung 
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Verhältnis, weshalb elektrostatische Wechselwirkungen schwächer sind als für ver-
gleichbare Kationen.[8]  
 
Tabelle 1: Vergleich der Radien r isoelektronischer Kationen und Anionen in         
oktaedrischer Umgebung. 
 
Kation  r [Å]   Anion  r [Å] 
Na+   1.16   F-   1.19 
K+   1.52   Cl-   1.67 
Rb+   1.66   Br-   1.82 
Cs+   1.81  I-   2.06 
 
Weiterhin ist der Existenzbereich bestimmter anionischer Spezies oft an definierte 
pH- und Konzentrationsbedingungen geknüpft: z.B. existieren bekanntermaßen 
H2PO4-, HPO42-, PO43- sowie CrO42-, Cr2O72-, HCrO4- bzw. H2CrO4 in unterschiedli-
chen pH-Bereichen und unter wechselnden Konzentrationsbedingungen. Entspre-
chende Rezeptoren müssen daher im pH-Fenster ihres Zielanions aktiv sein. 
 
Konkurrierende Wechselwirkungen von Anionen mit Lösungsmittelmolekülen        
erschweren deren Bindung durch den Rezeptor. In wässriger Lösung besitzen      
Anionen eine stabile Hydrathülle, die vor dem Transfer in eine organische Phase 
weitgehend entfernt werden muss. In vielen Fällen folgt deshalb die Verteilung im 
Zweiphasensystem der Reihe ClO4- > SCN- > I- > NO3- > Br- > NO2- > Cl- > HCO3- > 
HSO4- > F- > H2PO4- abnehmender Hydrophilie, wie sie in der Hofmeister-Reihe    
beschrieben wird.[9] 
 
Zusätzlich weisen Anionen vielfältige Molekülgeometrien auf. Daher ist das Design 
eines zum anionischen Gast komplementären Rezeptors bisweilen schwierig.       
Beispiele für unterschiedliche Geometrien sind in Abbildung 1 dargestellt. 
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Abbildung 1: Strukturelle Vielfalt  bei Anionen. 
 
Aufgrund der beschriebenen Komplikationen bei der Anionenerkennung im Vergleich 
zur Bindung von Kationen ist es nicht verwunderlich, dass die Vorhersage von       
Selektivitäten von Rezeptoren für Anionen deutlich schwieriger ist.  
 
Als elektroneutrale Anionen-Rezeptoren haben sich Systeme bewährt, deren      
Komplexierungseigenschaften auf der Ausbildung von Wasserstoffbrücken-
Bindungen beruhen. Derartige Bindungen sind zwar relativ schwach (2.5-12 kcal/mol) 
und von geringer Reichweite (2.8 - 3.0 Å), aber sie zeichnen sich dadurch aus, dass 
sie im Gegensatz zur elektrostatischen oder Lewis-Säure-Base-Wechselwirkung 
räumlich gerichtet sind. Als Wasserstoffbrücken-Donoren fungieren häufig Harnstoff  
-,
[10]
  Thioharnstoff-,[11] Amino-,[12] Amido-,[13] Guanidyl-[14] und Hydroxy-Funktionen.[15]  
 
Um eine effiziente Erkennung zwischen Rezeptor und Gast zu erreichen, sollten sich 
diese über eine möglichst große Kontaktfläche „berühren“, so dass viele bindende 
Wechselwirkungen ausgebildet werden können. Deswegen wurden bis jetzt vor allem 
aus Entropie-Gründen günstigere cyclische Rezeptoren synthetisiert.  
 
Pyrrol basierte cyclische Rezeptoren wurden bereits sehr intensiv untersucht. 1996          
publizierte SESSLER meso-Octamethylcalix[4]pyrrol (1), das selektiv Fluorid in 
CD2Cl2 bindet. [16] Vor kurzem wurde gezeigt, dass die Selektivität des Calixpyrrols 
für Anionen von der Natur des Lösungsmittels stark abhängig ist [17] und dass diese                    
Fluoridselektivität unter bestimmten Bedingungen verloren wird.  
 
 
sphärisch
F-, Cl-, Br-, I-
linear
N3-, SCN-
trigonal planar
NO3-, CO32-
tetraedrisch
PO43-, SO42-
oktaedrisch
PF6-, [Fe(CN)6]4-
Einleitung 
9 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2: meso-Octamethylcalix[4]pyrrol (1). 
 
In einer ausführlichen Studie von SESSLER, SCHMIDTCHEN und GALE et al. mit 
verschiedenen Chloridsalzen in Lösung wurde mittels kalorimetrischer- und 1H-NMR-
Titrationen festgestellt, dass es keine Abhängigkeit zwischen der Bindungskonstante 
und der Messmethode gibt.[18] In der Studie wurde jedoch gefunden, dass die           
resultierende Bindungskonstante abhängig ist von der Auswahl des Lösungsmittels, 
welche einen Ka-Wert im Bereich von 102 - 105 M-1 hat. Bei Verwendung von Dich-
lormethan als Lösungsmittel konnte auch eine starke Abhängigkeit vom Gegenkation 
beobachtet werden. Mit Ka des Lösungsmittels zwischen 102 - 104 M-1 wurde festge-
stellt, dass die Wahl des Kations bedeutend sein kann. Um diese Hypothese zu be-
stätigen, haben MOYER, SESSLER und GALE et al.[19] mehrere Komplexierungsstu-
dien von Rezeptor 1 in Lösung und im Festkörper mit verschiedenen Caesium- und 
Imidazoliumsalzen durchgeführt. Sie demonstrierten, dass Anionenkomplexe des 
Rezeptors 1 große ladungsdiffuse Kationen, wie Cäesium und Imidazolium, binden 
können. Die Abschirmung der CH-Imidazolium Wasserstoffatome in Dichlormethan-
Lösung in der Anwesenheit des Calixpyrrols und des  Anions, das an Calixpyrrol bin-
det, wurde als Beweis der Lösungsmittelkomplexbildung der Ionenpaare dargestellt. 
Diese Arbeit wurde weitergeführt, um zu zeigen, dass N-Ethylpyridinium-Kationen 
auch innerhalb der Calixpyrrolkavität des Anionenkomplexes binden (Abbildung 3).[20] 
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Abbildung 3: N-Ethylpyridinium-chlorid-meso-octamethylcalix[4]pyrrol-Komplex. Die 
Protonen sind zur Verbesserung der Übersichtlichkeit nicht gezeigt. 
(Kohlenstoff: grau, Sticktoff: grün, Wasserstoff: weiss, Chlorid: gelb) 
 
Weitere modifizierte meso-Octamethylcalix[4]pyrrol-Rezeptoren sind in Abbildung 4 
gezeigt.  
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Abbildung 4: Modifizierte meso-Octamethylcalix[4]pyrrol-Rezeptoren. [21] 
 
Die Gruppe von CHMIELEWESKI arbeitet mit neutralen makrocyclischen Anionenre-
zeptoren, die 2,6-Dicarboxamidopyridin- oder Isophthalamid-Gruppen beinhalten und 
durch kurze aliphatische Ketten verbunden sind.[22],[23] In der Anionen-Bindungsstudie 
in DMSO-d6 zeigten die synthetisierte Rezeptoren 15a-e,[24],[25] dass die Größe des 
Rezeptors einen signifikanten Effekt auf die Anionenaffinität hat. Es wurde festge-
stellt, dass die Größenkomplementarität zwischen scheinbarem an-ionischen Gast 
und der Rezeptorkavität nur eine sekundäre Role zur Bestimmung der Selektivität 
spielt, da der relativ kleine Rezeptor 15b die größte Affinität für alle Anionen der in 
Betracht gezogenen Rezeptorreihe hat (Ka (15b) = 1930 M-1 und Ka (15a) = 65 M-1). 
Die Hauptursache dafür ist die hohe Präorganisation der Rezeptoren.  
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Abbildung 5: Makrocyclische Rezeptoren von CHMIELEWESKI. 
 
Vor kurzem hat die gleiche Gruppe die Synthese und Bindungsfähigkeiten von      
Anionen an die makrocyclischen Isophthalamid Rezeptoren 16a-d beschrieben.[26] 
Die  Stabilitätskonstanten von diesen Rezeptoren mit unterschiedlichen Anionen 
wurden durch 1H-NMR-Titrationen in DMSO-d6 bestimmt. Die erhaltenen Stabilitäts-
konstanten zeigen, dass die Isophthalamid basierenden Rezeptoren Anionen schwä-
cher als die 2,6-Dicarboxamidopyridin Rezeptoren binden. Die Ursache dafür ist die 
Konformationsänderung des Rezeptors vor und nach der Zugabe von Anionen. In     
Abwesenheit von Anionen nehmen sie eine syn-anti Konformation an und binden 
miteinander durch zwei starke intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen, die 
innerhalb der Kavität der Makrocyclen ausgebildet werden. Dennoch kann die Bin-
dung von Anionen diese Wasserstoffbrücken brechen und den Makrocyclus in eine 
konvergente syn-syn Konformation schalten (Abbildung 6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6: Konformationsänderung bei Anionkomplexierung durch Rezeptor 16. 
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Abbildung 7 zeigt weitere Beispiele von cyclischen Rezeptoren, die Anionen über 
Wasserstoffbrücken binden. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7: Beispiele von cyclischen Rezeptoren 17[27], 18[28], 19[29] und 20[30]. 
 
Darüber hinaus besteht auch die Möglichkeit pinzettenförmige Moleküle als           
Rezeptoren zu verwenden. Diese haben den Vorteil, dass sie oft über eine größere 
Flexibilität verfügen und sich so an die Gäste konformativ anpassen können. 
Dass eine selektive Anionenkomplexierung auch mit einfachen, linearen, nicht      
vororganisierten Rezeptoren möglich ist, zeigen beispielsweise einige von R.H. 
CRABTREE[31] beschriebene Systeme. 
 
 
 
 
Abbildung 8: Beispiele von pinzettenförmigen Rezeptoren von CRABTREE et al. 
 
Die ALBRECHT Gruppe hat eine Reihe pinzettenförmiger Rezeptoren mit Biphenol-, 
Brenzkatechin- und Resorcinrückgrat synthetisiert.[32] Die Rezeptoren wurden auf 
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ihre Bindungsfähigkeit gegenüber Nitrat als anionischem Gast getestet. Unter ande-
rem wurde über die Bisphenolderivate 24, 25 und 26 berichtet.[33]  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9: Mögliche Bindung von Nitrat an pinzettenförmige Rezeptoren. 
 
NMR-Studien mit der Methode von Job zeigen, dass sich in allen drei Fällen aus-
schließlich 1:1-Komplexe ausbilden. Es wurde auch festgestellt, dass die Komplexie-
rungsenergien stark von der Anzahl der Wasserstoffbrücken abhängig sind, die zum 
Gast ausgebildet werden können. Rezeptor 24, bei dem zwei Wasserstoff-
brückenbindungen zum Gast möglich sind, führt in Chloroform zu einer Komplexbil-
dungskonstanten Ka = 27 mol-1. Bei dem unsymmetrischen Rezeptor 25, der eine 
Wassertoffbrücke mehr ausbilden kann, erhält man einen Wert von Ka = 104 mol-1. 
Bei dem Harnstoffderivat 26 erhöht sich die Komplexbildungskonstante weiter auf 
235 mol-1. Jede weitere Wasserstoffbrückenbindung erhöht also in diesem Fall den 
Betrag der freien Enthalpie der Komplexbildung um etwa 2-3 kJ/mol. 
 
UMEZAWA et al.[34] synthetisierten eine Reihe acyclischer, zangenförmiger Bisthio-
harnstoffe, von denen einige einen Xanthen-Spacer enthalten und damit stark      
präorganisiert sind. 27a und 27b binden Anionen sehr stark mit Stabilitätskonstanten 
bis zu 195000 M-1 (27a/H2PO4- in DMSO-d6). Die Hauptursache dafür ist die hohe 
Präorganisation dieser Rezeptoren. Die Selektivität für H2PO4- wurde mit der       
komplementären Anordnung der NH-Gruppen erklärt, wodurch vier Wasserstoffbrük-
kenbindungen zum H2PO4--Ion gebildet werden können. 
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Abbildung 10: Rezeptoren von UMEZAWA et al. 
 
Die Gruppe von P.A. GALE beschäftigt sich mit pinzettenförmigen Rezeptoren, die 
durch Pyrrol-NH- (28-31),[35] und ortho-Phenylendiamin[36] Gruppen (32-37) Wasser-
stoffbrückenbindungen zu Anionen bilden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 11: Pyrrol basierte pinzettenförmige Rezeptoren von GALE et al.[35] 
 
Die Durchführung von Anionenbindungsstudien der Rezeptoren 28-31 mittels 1H- 
NMR-Spektroskopie zeigt, dass in allen Fällen ausschließlich 1:1-Komplexe gebildet 
werden. Bei den letzteren wurden die höchsten Bindungskonstanten von bis zu 5270 
M-1 in Acetonitril-d3 mit Benzoat erhalten. Die bestimmten Komplexbildungs-
konstanten sind in der Tabelle 2 dargestellt. 
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Tabelle 2: Bindungskonstante der Rezeptoren 28-31 in Acetonitril-d3 
 
 
 
 
 
 
 
 
* = Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben  
 
Bei der Untersuchung mit der Rezeptorreihe 32-34 wurde festgestellt, dass der      
Rezeptor 33 am wirkungsvollsten ist, und eine Selektivität für Carboxylat zeigt. 
  
 
 
 
Abbildung 12: ortho-Phenylendiamin basierte Rezeptoren von GALE et al.[36] 
 
Durch das Einbringen der elektronenziehenden Gruppen an dem Bis-Harnstoff-
Skelett (35 und 36) hat GALE Gruppe die Affinität dieser Rezeptorreihe für Anionen 
in DMSO-d6 + 0.5 % H2O erhöht. Insbesondere bindet Rezeptor 35 Acetat mit einer 
Stabilitätskonstante von 8080 M-1 unter gleichen Bedingungen wie bei Rezeptor 33 
(z. Vgl. Ka(33) = 3210 M-1). [36] 
 
 
  
 
Abbildung 13: Modifizierte ortho-Phenylendiamin basierte Rezeptoren von GALE.[36] 
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Die Arbeitgruppe SESSLER[37] beschäftigt sich nicht nur mit cyclischen, sondern 
auch mit acyclischen Anionenrezeptoren (Abbildung 14). Kürzlich wurde von einer 
neuen Rezeptorreihe mit der 2,3-Diindol-3’-yl-chinoxalin-Gruppe als Rückgrat berich-
tet. Mittels UV/VIS-Titrationen in Dichlormethan wurde nachgewiesen, dass die bei-
den Rezeptoren eine Affinität für H2PO4- haben (Ka (37a) = 6800 und Ka (37b) = 
20000 M-1). Darüber hinaus lässt Rezeptor 37b durch Farbänderung die Anionen-
komplexierung sichtbar machen. 
 
 
 
 
Abbildung 14: Indol basierte Rezeptoren von SESSLER. 
 
Die Synthese der Rezeptoren 38a-c wird von KONDO et al.[38] vorgestellt. Sie sind 
aus drei Komponenten zusammengesetzt (Abbildung 15): einem Isophthalamid-
Rückgrat, einem α-Aminosäure-Spacer und terminalen Amidgruppen (Phenyl oder 
Pyridin). Die vier Amidgruppen binden Anionen, die eine Y-Geometrie aufweisen wie 
z.B. Acetat und Phosphat. Die Komplexierungstudie von 38c zeigt die Selektivität 
des Rezeptors gegenüber H2PO4- in 0.5 % DMSO-MeCN. Diese selektive Bindung 
des H2PO4--Ions an den Rezeptor wird mit der komplementären Anordnung der NH-
Gruppen erklärt und zeigt auch, dass die terminale N-Pyridin Gruppe eine wichtige 
Rolle spielt, wodurch sechs Wasserstoffbrückenbindungen zum H2PO4--Ion gebildet  
werden können.  
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Abbildung 15: Rezeptoren von KONDO et al. 
 
BEER et al.[39] synthetisierten eine Reihe von einfach präorganisierten Indol[2,3-α]-
carbazol Rezeptoren 39a-d (Abbildung 16a). Die Durchführung von 1H NMR-Studien 
aller Rezeptoren in Aceton zeigen, dass bei allen eine hohe Selektivität für Benzoat 
gefolgt von Phosphat, Fluorid, Chlorid und Sulfat vorliegt. Eine Fluoreszenzintensi-
tätsänderung in Aceton wurde auch nach der Zugabe von Fluorid, Chlorid und 
Hydrogenphosphat beobachtet. Ein ungewöhlicher 2:1-Komplex wurde in der Kri- 
stallstruktur von Rezeptor 39b mit Fluorid als Anion beobachtet (Abbildung 16b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N
H
N
H
X
Y Y
X
38a, X=Y= CH  
38b, X= N, Y= CH 
38c, X=Y= N 
 
39a, X=Y= H  
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Abbildung 16: a) Rezeptoren von BEER et al., b) Molekülstruktur von 39b im Kri-
stall: Ansicht von oben (links) und Seitenansicht des 2:1 Komplexes 
(rechts). (Kohlenstoff: grau, Sticktoff: grün, Wasserstoff: weiss, Fluo-
rid: braun) 
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STEED et al.[40] berichten über die Anwendung von Tris-Harnstoff 40, der als nieder-
molekularer Gelator mit zusätzlicher Funktion als Anionen-Rezeptor (selektiv für 
Chlorid) fungieren kann. Die Selbst-Aggregation und die Interaktion mit dem Anion 
konkurrieren mit der Ausbildung der helixartigen Gelfasern, die teilweise durch Zuga-
be des Chlorids gehemmt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 17: niedermolekularer Gelator von STEED. 
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Aufbauend auf der selektiven Bindung von Fluoridionen des in der eigenen Diplom-
arbeit[41] synthetisierten pinzettenförmigen Rezeptors 41a (Komplexbindungskonstan-
te von 14400 M-1 in Chloroform ermittelt mittels Fluoreszensspektroskopie) sollten 
weitere Chinolin-basierende Rezeptoren mit modifizierten Seitenketten synthetisiert 
werden. Die Bindung der Anionen sollte mittels 1H-NMR- und Fluoreszenz-
Spektroskopie verfolgt werden. 
Um einen tieferen Einblick in das Bindungsverhalten zwischen Rezeptor und Anion 
zu erhalten, sollten auch DFT-Rechungen durchgeführt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18: Der in der Diplomarbeit synthetisierte und untersuchte Rezeptor 41a. 
 
Neben Chinolin als Rückgrat werden in der vorliegenden Arbeit Synthesen und 
Untersuchungen zu Indol-, Carbazol-, und Diazoaryl-basierenden Rezeptoren 
durchgeführt. Diese haben mehr NH-Gruppen und eine größere Kontaktfläche, um 
größere Anionen als Fluorid zu binden. Die Bindung der Anionen sollte auch mittels 
1H-NMR- und Fluoreszenz-Spektroskopie verfolgt werden. 
 
 
 
 
 
Abbildung 19: Auf Indol-, Carbazol- und Diazoaryl-basierende Rezeptoren.
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Die Untersuchung der intermolekularen Assoziation von Bindungspartnern in Lösung 
ist durch die Messung eines physikalischen Parameters des Systems in Abhängigkeit 
von den Konzentrationen der beteiligten Verbindungen durchführbar. Eine häufig  
genutzte Möglichkeit für die Bestimmung von Bindungskonstanten ist die 1H-NMR-
Titration, bei der die Änderung der chemischen Verschiebung der Kernspinresonanz 
eines oder mehrerer Protonen eines der Bindungspartner zwischen nicht-
assoziiertem Zustand δ0 und vollständiger Aggregation δmax beobachtet wird.[42] 
 
Für den einfachsten Fall der Bildung eines 1:1 Komplexes R.G zwischen Rezeptor R 
und Gast G ist die Bindungskonstante Ka über Gleichung 1 definiert: 
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Die beobachtete Änderung der chemischen Verschiebung einer Protonenresonanz 
des Rezeptors im 1H-NMR-Spektrum in Abhängigkeit von den Konzentrationen der 
Bindungspartner ist ein gemittelter Wert zwischen freiem (δ0) und gebundenem     
Rezeptor (δRG), wenn der Austausch schnell auf der NMR-Zeitskala ist, so dass    
Gleichung 2 gilt: 
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Durch Zusammenführen von Gleichung 1 und 2 bei Verwendung von Differenzen der 
chemischen Verschiebung (∆δ = δ0   – δbeob; ∆δmax = δ0 – δRG) ergibt sich Gleichung 3: 
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3 Hauptteil 
3.1 Methode zur Bestimmung der Bindungskonstanten
3.1.1 1H-NMR-Titrationen
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Die Messung der chemischen Verschiebung einer Protonenresonanz des Rezeptors  
∆δ  in Abhängigkeit von den Konzentrationen der Bindungspartner [R]0 und [G]0 führt 
zu den Titrationspunkten. Gleichung 3 wird durch iterative Methoden an diese Meß-
punkte angepasst, so dass als Lösungen der Gleichung die Bindungskonstante Ka 
und die chemische Verschiebung des Komplexes ∆δmax erhalten werden. Gleichung 3 
gilt allerdings nur bei einer Bindungsstöchiometrie von 1:1. 
Durch nicht-lineare Regression dieser Kurve nach Gleichung 3[43], kann die Dissozia-
tionskonstante Kd und über die Gleichung 3a die Komplexbildungskonstante Ka ermit-
telt werden. 
d
a K
K 1=  
Mit der Methode von Job[44] hat man die Möglichkeit festzustellen,  in welchem Ver-
hältnis Rezeptor und Gast im Komplex vorliegen. Bei dieser Methode werden zwei 
Substanzlösungen gleicher Konzentration A und B in unterschiedlichen Verhältnissen 
gemischt. Da die Gesamtkonzentration der Stoffe A und B in allen Lösungen kon-
stant gehalten wird, erreicht die Konzentration eines AB-Komplexes ein Maximum, 
wenn die Konzentration von A gleich der von B ist. Für einen AB2-Komplex ergibt 
sich ein Maximum, wenn die Konzentration von B doppelt so hoch ist wie die von A. 
Trägt man nun die Komplexkonzentration als Funktion  des Molenbruchs von A auf, 
so ergibt sich für einen AB-Komplex ein Maximum bei xA = 1/2 und für einen AB2-
Komplex bei xA = 1/3. Als Sonde für die Komplexkonzentration dient die Änderung 
der chemischen Verschiebung der an der Wechselwirkung beteiligten Protonen be-
züglich des unkomplexierten Zustandes. 
 
Aus der Bindungskonstanten Ka läßt sich über Gleichung 4 die molare Freie Stan-
dard-Bindungsenthalpie ∆G0 mit T = 298.15 K und R = 8.31441 J·K-1·mol-1 berech-
nen:[45] 
( )10 ln −⋅⋅⋅⋅−=∆ LmolKTRG a  
 
Durch temperaturabhängige Messungen ist über die van´t Hoff´sche Gleichung 5 ei-
ne zusätzliche Bestimmung der thermodynamischen Parameter, molare Standard-
Bindungsenthalpie ∆H° und Entropie ∆S°, möglich, so dass über die Enthalpie ∆H° 
Gl. 4 
Gl. 3a 
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ein Wert für den Energieinhalt der bei der Assoziation geknüpften Bindungen erhal-
ten werden kann: 
( ) 0101ln STHLmolKR a ∆+⋅∆−=⋅⋅⋅ −−  
 
 
Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine empfindliche Messmethode, um strukturelle 
und insbesondere dynamische Eigenschaften von Molekülen zu untersuchen. Anstel-
le der Lichtabsorption wird das von der Probe reemittierte Fluoreszenzlicht detektiert. 
Als analytische Methode hat die Fluoreszenzspektroskopie zunehmend an Bedeu-
tung gewonnen. Bei der Messung der Fluoreszenz können mehrere Parameter zur 
Auswertung herangezogen werden, nämlich die Intensität (Fluoreszenz-
Quantenausbeute Фf), die Wellenlänge der Anregung bzw. der Emission, die Fluo-
reszenzlebensdauer und die Polarisation des emittierten Lichts.[46] 
 
 
 
 
 
 
L Lichtquelle; M1 und M2 Monochromatoren; S Probe; P Photomultiplier 
Abbildung 20: Apparatur zur Messung der statischen Fluoreszenz.  
 
Abbildung 20 zeigt eine typische experimentelle Anordnung zur Messung der stati-
schen Fluoreszenz. Das Anregungslicht der breitbandigen Lichtquelle kann mit dem 
ersten Monochromator M1 durchgestimmt werden. Das von der Probe S emittierte 
Fluoreszenzlicht wird mittels des zweiten Monochromators M2 wellenlängenabhängig 
gemessen.  
Zwei verschiedene Modi werden für die spektralen Messungen angewandt. Zum ei-
nen kann der Monochromator M1 auf eine bestimmte Anregungswellenlänge (z.B. bei 
maximaler Absorption) fixiert bleiben, während M2 durchgestimmt wird. Man erhält 
ein Emissionsspektrum.  
3.1.2 Fluoreszenz-Titrationen
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Im zweiten Modus wird M2 fixiert (z.B. bei maximaler Emission) und M1 wird durch 
das Absorptionsband gescannt (Anregungs- oder Excitationsspektrum). Da die 
angeregten Schwingungzustände sehr schnell in den Grundschwingungszustand des 
angeregten elektronischen Niveaus übergehen, ist das Anregungsspektrum übli-
cherweise gleich dem Absorptionsspektrum für eine reine Probe. Die Aufnahme ei-
nes Anregungsspektrums hat gegenüber dem Absorptionsspektrum den Vorteil, dass 
zwei Chromophore, von denen nur einer fluoresziert, leicht getrennt werden können. 
Bei Fluoreszenzmessungen steigt die emittierte Intensität nur bei kleinen Probenkon-
zentrationen mit der Konzentration an. Bei höheren Konzentrationen nimmt die Emis-
sion sogar mit der Konzentration ab. Dieses Verhalten wird durch den „inneren Filter-
effekt“ erklärt: Bei hohen Konzentrationen ist die Absorption so stark, dass das Licht 
nur in einer dünnen Lamelle an der beleuchteten Seite absorbiert wird. Das meiste 
Fluoreszenzlicht wird in der Probe absorbiert oder nicht vom Ausgangsspalt gesam-
melt. Die Möglichkeit, bei sehr geringer Probenkonzentration (10-9 M) arbeiten zu 
können, ist ein großer Vorteil der Fluoreszenzspektroskopie. Sie wird seit einigen 
Jahren sogar zur Messung an einzelnen isolierten Fluorophoren eingesetzt.  
Analoge UV-spektroskopische Messungen werden auch durchgeführt. 
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Der zu synthetisierende und untersuchende Rezeptor-Typ besitzt drei NH-Gruppen, 
die als besonders gute Wasserstoffbrückendonoren fungieren können. Als Rückgrat 
wurde das Chinolingerüst ausgewählt, da der Stickstoff des Heterocyclus zur kon-
formativen Fixierung beitragen kann. Hierbei sind die Seitenarme des Rezeptors 
durch die Wasserstoffbrücken der Amide zum Chinolinstickstoff präorganisiert. Die 
Isobutylgruppe erhöht die Löslichkeit des Rezeptors.  
 
 
 
  
 
 
Abbildung 21: Chinolin-Rezeptor 41.  
 
 
Die Rezeptoren können in einer Reaktionssequenz über sieben Stufen hergestellt 
werden. Das Rückgrat des Rezeptors 41 wird in den ersten vier Stufen aufgebaut 
(Schema 1). Ausgehend von 2-Nitroanilin (45) und Acetylendicarbonsäuremethyl-
ester (46) synthetisiert man 2-[(2-Nitrophenyl)amino]-2-butendisäuredimethylester 
(47) in 75 % Ausbeute. Durch thermischen Ringschluss erfolgt die Synthese von 48 
in einer Ausbeute von 35 %. Der Grund für die niedrige Ausbeute liegt in der auf-
wendigen Aufarbeitung mittels Polyphosphorsäure (PPA) und der verlustreichen 
Umkristallisation aus DMSO.  
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Durch eine Alkylierung des Sauerstoffs in Position 4 von 48 unter Mitsunobu-
Bedingungen erhält man 49 als gelben Feststoff, der nach säulenchromato-
graphischer Reinigung in einer Ausbeute von 91 % anfällt. Die letzte Stufe der Rück-
gratsynthese der Rezeptoren erfolgt, indem man 49 mit KOH in einer 2:1-Mischung 
aus THF/MeOH bei RT umsetzt. Die Reaktion dauert 24 h. Durch Zugabe von Essig-
säure wird das überschüssige KOH neutralisiert. Nach der Aufarbeitung des Rohpro-
duktes erhält man einen hellgelben Feststoff  50 in 94 % Ausbeute.  
 
 
 
 
 
 
 
Schema 1: Darstellung des Rückgrates des Rezeptors.[49] 
 
Die weitere Synthese der Rezeptoren 41a-e wird nach Schema 2 durchgeführt.[53,54] 
4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäurehexylamid (51a) und 4-Isobutoxy-8-nitro-
chinolin-2-carbonsäurephenylamid (51b) erhält man in einer Ausbeute von 92 % bzw. 
80 % durch Umsetzung von 1.0 Äq. 50 mit 1.75 Äq. Carbonyldiimidazol und 1.5 Äq. 
des entsprechenden Amins. Die anschließende Reduktion von 51a in Essigsäure-
ethylester oder 51b in Dichlormethan mit Wasserstoff und Pd/C als Katalysator führt 
quantitativ zum 8-Amino-4-isobutoxy-chinolin-2-carbonsäurehexylamid (52a) und 8-
Amino-4-isobutoxy-chinolin-2-carbonsäurephenylamid (52b). Dieses wird in Chlo-
roform mit entsprechenden Isocyanaten unter Rückfluss zu den Zielverbindungen 
41a-e in Ausbeuten von 49 bis 85 % umgesetzt.  
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Schema 2: Darstellung der Chinolin basierten Rezeptoren. 
 
 
 
In ihrer Doktorarbeit synthetisierte O. Osetska die Verbindung 53. Ebenfalls gelang 
ihr mittels Röntgenstrukturanalyse die Klärung der Struktur der Verbindung 53. [50]  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 22: Molekulare Struktur der Verbindung 53.DMSO im Festkörper.  
 
In der Abbildung 22 ist die erhaltenen Struktur mit DMSO im Festkörper dargestellt. 
Die Darstellung zeigt eine Orientierung von zwei aciden Protonen (Phenol und 
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Carbonsäure) zur „Vorderseite“ des Moleküls.  Diese Position wird durch die intramo-
lekulare Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen der OH Protonen zum Chino-
linstickstoffatom erzwungen. [50] Hierdurch werden die Wasserstoffatome ideal für die 
pinzettenartige Interaktion mit Wasserstoffbrücken-Akzeptoren, wie in diesem Fall 
DMSO, ausgerichtet. Basierend auf diesen Ergebnissen nehmen wir an, dass bei 
den Rezeptoren 41a-e ebenfalls diese Konfiguration zu finden ist. 
 
Von den Chinolinderivaten 41c und 41e können röntgenfähige Einkristalle aus 
DMSO/Acetonitril erhalten werden.[55] In Abbildung 23 sieht man die Struktur von 
41c·CH3CN im Festkörper. Dabei beobachtet man eine Wasserstoffbrückendonor-
Tasche, in der Anionen gebunden werden können. Ähnlich wie bei dem Molekül 53 
wird beobachtet, dass die intramolekularen Wasserstoffbindungen zwischen dem 
Sticktoffatom des Chinolins mit einer NH Gruppe der Harnstoffeinheit und einer NH 
Gruppe des Amids gebildet werden. Diese intramolekulare Wechselwirkung fixiert die 
Struktur in einer pinzettenförmigen Anordnung, so dass anionische Gäste gebunden 
werden können, die zu dieser Konfiguration passen. Bei dem 41c·CH3CN-Kristall ist 
das Acetonitril nicht in der Kavität eingeschlossen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 23: Molekulare Struktur der Verbindung 41c im Festkörper. 
 
In Abbildung 24 ist die molekulare Struktur des Rezeptors 41e mit einem gebunde-
nen DMSO-Molekül abgebildet. Man kann hierbei gut die pinzettenförmige Anordung 
der Seitenarme erkennen. Die Konformation des Rezeptors 41e ist der für den Re-
zeptors 41c beschriebenen sehr ähnlich.  
= Acetonitril 
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Abbildung 24: Molekulare Struktur der Verbindung 41e.DMSO im Festkörper. 
 
Hier ist ein Molekül DMSO an die drei Wasserstoffbrückendonoren gebunden und 
zeigt eine lange Bindung zu dem internen Wasserstoffatom mit einer H...O-
Bindungslänge von 2.48 Å (Amid), 2.21 Å (Harnstoff) und einer kürzeren zu dem ex-
ternen Harnstoff Proton mit 2.00 Å. 
Zusätzlich orientiert sich ein Proton in ortho Position eines der Amid-Phenylringe mit 
einem Abstand von 2.56 Å zum Sauerstoffatom des DMSO. 
Dieser Phenylring liegt in derselben Ebene wie die Amide und die Chinolinreste, wo-
durch wahrscheinlich sterische Hinderung verursacht wird. Die Phenylgruppe des 
Harnstoffs ist aus der Ebene verdreht und deswegen wird die Bindung zum Gast 
nicht beeinflusst. Das DMSO-Molekül, das zu groß ist, um eine Bindung innerhalb 
der Kavität zu erlauben, befindet sich wegen der Größe des Sauerstoffatoms etwas 
über der Molekülebene. 
 
 
 
 
In dieser Arbeit werden die Rezeptoren 41a-e auf ihre Bindungsfähigkeit gegenüber 
verschiedenen Anionen (Fluorid, Chlorid, Bromid und Nitrat) als Gast getestet. Die 
Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben, da sie gute Löslichkeits-
eigenschaften in allen gängigen Lösungsmitteln besitzen. Zuerst  nimmt man ein 1H-
3.2.4 Anionenbindungsstudien
3.2.4.1 Untersuchung der Anionenbindung mittels 1H-NMR-Titrationen 
DMSO 
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NMR-Spektrum der Verbindungen in CDCl3 auf (c = 0.0125 mol/L) und bestimmt die 
Signallagen der NH-Protonen. 
 
In einer orientierenden Vorstudie werden zu dieser Probe jeweils circa 0.3 Äquivalen-
te an Tetrabutylammoniumchlorid gegeben und es wird untersucht, ob sich die Sig-
nallagen der betrachteten Protonen, von denen eine direkte Beteiligung an den Was-
serstoffbrückenbindungen angenommen wird, verändern.   
* = Resonanzen der NH-Protonen 
 
Abbildung 25: Das 1H-NMR-Spektrum des Rezeptors 41e vor der Zugabe (unten) 
und nach der Zugabe von 0.3 Äquivalenten TBACl in CDCl3 (oben). 
 
Ist dies der Fall, kann für diese Verbindung das 1:1-Verhältnis von Rezeptor zu Gast 
durch die Methode von Job überprüft und anschließend die Komplexbildungs-
konstante durch NMR-Titration ermittelt werden.  
 
Es werden Job-Plots mit den Rezeptoren 41a und 41e durchgeführt, um besser ver-
gleichbare Ergebnisse zu bekommen. 
 
Die Durchführung von NMR-Studien mit der Methode von Job (in CDCl3) zeigt, dass 
sich in allen Fällen ausschließlich 1:1-Komplexe bilden (Abbildung 26). Der Job-Plot 
mit Fluorid liegt, wegen der Verschiebung der Aromatenprotonensignalen zum höhe-
ren Feld, im negativen Bereich. Bei der Untersuchung von Fluorid muss das Aroma-
tensignal des Rezeptors beobachtet werden, da die NH-Signale auf Grund schnellen 
Austauschs stark verbreitet sind. 
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Abbildung 26:a-d) Jobs Plots für die Wechselwirkung zwischen dem Rezeptor 41a 
und Tetrabutylammoniumfluorid, -chlorid, -bromid und -nitrat e) dem 
Rezeptor 41e und Tetrabutylammoniumchlorid. 
 
Bei den hier durchgeführten 1H-NMR-Titrationen wird deuteriertes Chloroform 
(CDCl3) als Lösungsmittel verwendet, da der Rezeptor in diesem Medium gut löslich 
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ist und dadurch eine Vergleichbarkeit der ermittelten Bindungskonstanten gewähr-
leistet ist.  
 
Man kann die Signale  bei δ = 7.616, 9.218 und 9.536 ppm den NH-Protonen (CDCl3) 
für den Rezeptor 41e zuordnen. Durch Zugabe von Tetrabutylammoniumsalzen 
(Chlorid, Bromid und Nitrat) verschieben sich die Signale zum tieferen Feld, woran 
man die Wechselwirkung der NH-Protonen mit den Anionen erkennen kann. Als Bei-
spiel zeigt Abbildung 27 die chemischen Verschiebungen der NH-Protonen des Re-
zeptors 41e vor und nach der Zugabe von Chlorid.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 27: 1H-NMR-Spektren vom Rezeptor 41e vor und nach der Zugabe von 
Chlorid als Gast in CDCl3. 
 
Durch schrittweise Zugabe von Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid und -nitrat zu 
den Lösungen der Rezeptoren 41a-e (c = 0.0125 mol/L) in CDCl3 bei 303 K erhält 
man die Titrationskurven. In Abbildung 28 werden die Titrationskurven des Rezeptors 
41e dargestellt.  
 
41e 
41e + 0.3 Äq. Cl- 
41e + 0.5 Äq. Cl- 
41e + 0.7 Äq. Cl- 
41e + 0.9 Äq. Cl- 
41e + 1.2 Äq. Cl- 
41e + 2.0 Äq. Cl- 
41e + 4.0 Äq. Cl- 
41e + 8.0 Äq. Cl- 
41e + 10.0 Äq. Cl- 
41e + 15.0 Äq. Cl- 
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Abbildung 28: Titrationskurven für die Wechselwirkung zwischen dem Rezeptor 41e 
und Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid und -nitrat in CDCl3. 
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Aufgrund der Signalverbreiterung der Amidprotonensignale während der NMR-
Titration mit Fluorid als Gast kann man die Änderung der chemischen Verschiebung 
nicht beobachten. Es wird alternativ versucht, die chemische Verschiebung der ande-
ren Protonen (z.B. die Protonen der Aromaten bzw. die Protonen der -CH2-Gruppe 
der Alkylkette) zu verfolgen, allerdings werden keine verwertbaren Ergebnisse erhal-
ten. 
 
Aus den Titrationskurven wird durch nicht-lineare Regression (Gleichung 3) jeweils 
die Komplexdissoziationskonstante Kd erhalten, aus der man die Komplexbildungs-
konstante Ka ermitteln kann (Gleichung 3a).  
Die aus den Titrationskurven ermittelten Komplexbildungskonstanten Ka sind in Ta-
belle 3 zusammengefasst. 
 
Tabelle 3: Komplexbildungskonstante Ka von 1H-NMR-Titrationen in M-1 in CDCl3. 
Rezeptoren   Anionen*   
 R1 R2 F- Cl- Br- NO3- C6H5COO- 
41a C8H17 C6H13 n.b.a) 1000 500 420 450 
41b C8H17 Phenyl n.b.a) 830 260 320 4000 
41c C4H9 Phenyl n.b.a) 2110 353 412 390 
41d Phenyl C6H13 n.b.a) 3333 337 322 600 
41e Phenyl Phenyl n.b.a) 7700 1100 1100 3000 
*= Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben. 
a) n.b. = nicht bestimmbar, nicht auswertbare Daten. 
 
Die erhaltenen Ka-Werte in Tabelle 3 zeigen, dass alle Rezeptoren 41a-e eine stärke-
re Präferenz für die kleineren Anionen als für die größeren haben. Folglich können 
abnehmende Komplexbildungskonstanten in der Reihenfolge Chlorid, Bromid und 
Nitrat beobachtet werden. Zudem wird eine starke Abhängigkeit der Komplexbil-
dungskonstante Ka von Substituenten an den Rezeptorseitenketten festgestellt. Die 
Phenyl-Substituenten an der Amideinheit der Rezeptoren 41b und 41c haben keinen 
erheblichen Einfluss auf die Bindung von Anionen. Anderes wird für Rezeptor 41d 
beobachtet, der einen Phenyl-Substituenten an der Harnstoffeinheit trägt. Die Ein-
führung des Substituenten in dieser Position führt zu einer geringen Erhöhung der 
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Bindungsaffinität zu Chlorid. Die bedeutendste Erhöhung der Bindungsfähigkeit wird 
für Rezeptor 41e mit zwei Phenyl-Substituenten festgestellt. Mit Chlorid als Gast er-
hält man einen Ka-Wert = 7700 M-1. Dieser Effekt liegt vermutlich an der Erhöhung 
der Acidität der zwei Protonen, die nah an den Phenyl-Gruppen sind. Am wirkungs-
vollsten erweist sich Rezeptor 41e mit Chlorid, das wegen seiner Größe in nahen 
Kontakt mit den Protonen kommen kann. Im Falle von Benzoat als Gast scheinen die 
Bildungskonstanten mit den verschiedenen Rezeptoren 41a-e unsystematisch zu 
schwanken. Hier ist nicht nur die Bindung des anionischen Teils wichtig, sondern zu-
sätzlich auch die sterische Interaktionen der Phenyl-Gruppe mit dem Rezeptor. 
 
 
Da die Rezeptoren unter UV-Licht fluoreszieren, werden die Rezeptoren mittels Fluo-
reszenz-Spektroskopie untersucht, um die ermittelten Bindungskonstanten der 1H-
NMR-Titration zu verifizieren. 
Am Anfang werden zuerst die Rezeptorlösungen vermessen, da man keine Informa-
tion über die Anregungs- und Absorptionswellenlänge hatte.  
Aus dem 3D-Spektrum wird die passende Kombination von Anregungs- und Absorp-
tionswellenlängen ausgewählt. Danach werden mit dieser Kombination Excitations- 
und Emissionsspektren aufgenommen. Für den Rezeptor 41a wird die Kombination 
von λEx. = 403 nm und λEm. = 471 nm bestimmt. Die Abbildung 29a-b zeigt die erhal-
tenen Spektren.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.4.2 Untersuchung der Anionenbindung mittels Fluoreszenz-Titrationen 
a) 
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Abbildung 29: a) Excitations- und b) Emissionsspektren von Rezeptor 41a in Chlo-
roform als Lösungsmittel. 
 
Die Rezeptoren fluoreszieren in Chloroform. Man kann mit bloßem Auge jedoch nicht 
erkennen, wie sich die Intensität der Fluoreszenz ändert. Deswegen werden zu-
nächst Emissionsspektren ohne und mit Anion aufgenommen. In der Abbildung 30 
sieht man das Emissionsspektrum von Rezeptor 41a in Chloroform vor und nach der 
Zugabe von Fluorid als Gast. Aus dem Spektrum ist ersichtlich, dass die Intensität 
der Fluoreszenz nach der Zugabe von Fluorid steigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 30: Emissions-Spektrum des Rezeptors 41a vor und nach der Zugabe 
von Fluorid als Gast. 
Vor der Zugabe von Fluorid als Gast 
Nach der Zugabe von Fluorid als Gast 
b) 
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Zunächst werden die Titrationen in Chloroform bei einer Rezeptorkonzentration von 
100 µM im Falle von Chlorid und Bromid oder 10 µM im Falle von Fluorid bei RT 
durchgeführt. Bei der Verwendung von Fluorid als Gast ist die Intensität der Emission 
so hoch, dass sie mit dem genutzten Gerät nicht messbar ist. Deshalb wird in allen 
Fällen in einer zehnfachen Verdünnung (CRezeptor = 1 µM) gearbeitet. Zur Analyse der 
Aggregation durch Fluoreszenzspektroskopie werden Verdünnungsmessungen 
durchgeführt. Als Ergebnis der konzentrationsabhängigen Fluoreszenz-Messungen 
zeigt sich, dass der Rezeptor 41a eine Tendenz zur Bildung von Aggregaten in Chlo-
roform aufweist. Bei geringen Rezeptor-Konzentrationen ist überwiegend die Mono-
mer-Bande im Spektrum zu erkennen. Mit zunehmender Konzentration steigt die In-
tensität der Dimer-Bande, während die Intensität der Monomer-Bande wieder ab-
nimmt. Die Bande des Aggregats ist gegenüber der Monomer-Bande hypsochrom 
verschoben (Abbildung 31). Diese Beobachtung unterstützt die Ergebnisse, die mit-
tels ESI-MS-FTIR erhalten werden (s. Kap. 3.3.4.3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 31: Verdünnungsmessungen mit Rezeptor 41a. Die Pfeile zeigen die Zu- 
bzw. Abnahme der Signalintensitäten mit steigenden Rezeptor-
Konzentrationen an. 
 
Die Ergebnisse der Fluoreszenz-Titration entsprechen denen der 1H-NMR-Titration, 
man verfolgt in diesem Fall die Intensität der Fluoreszenz nach der Zugabe der ent-
sprechenden Mengen des Gastes. Bei der Auftragung der ermittelten Intensität ge-
gen die Konzentration des zugegebenen Substrats erhält man eine Kurve. Hieraus 
ermittelt man in Analogie zur 1H-NMR-Methode durch nicht-lineare Regression die 
1 mM 
666 µM 
444 µM 
296 µM 
197 µM 
131 µM 
87.3 µM 
58.2 µM 
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Dissoziationskonstate Kd, aus der man die Komplexbildungskonstante Ka berechnen 
kann. Als Beispiel werden in der Abbildung 32 die Titrationskurven des Rezeptors 
41d mit verschiedenen Anionen dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
F 
(A
U)
Konzentration an Bromid (mM)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0
100
200
300
400
500
600
700
F 
(A
U)
Konzentration an Chlorid (mM)
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
0
100
200
300
400
500
600
700
F 
(A
U)
Konzentration an Fluorid (mM)
Hauptteil 
39 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 32: Fluoreszenz-Titrationskurven des Rezeptors 41d in CDCl3 und Tetra-
butylammoniumfluorid, -chlorid, -bromid und -nitrat. 
 
Der Ka-Wert des Rezeptors 41e mit Anionen kann leider nicht mittels Fluoreszenz-
Spektroskopie bestimmt werden. Wie bei den anderen Rezeptoren fluoresziert der 
Rezeptor vor und nach der Zugabe von Anionen. Die starke Fluoreszenzintensitäts-
änderung wird auch bei dem Emissionsspektrum des Rezeptors in Chloroform beo-
bachtet (Abbildung 33). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 33: Emissions-Spektrum vom Rezeptor 41e vor und nach der Zugabe 
von Chlorid. 
Vor der Zugabe von Chlorid als Gast 
Nach der Zugabe von Chlorid als Gast 
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Um eine Fluoreszenz-Titration durchzuführen, muss der Rezeptor ständig mit Licht 
bestrahlt werden. Hierbei wird festgestellt, dass der Rezeptor 41e Licht empfindlich 
ist. In der Abbildung 34 sieht man das zeitabhängige Spektrum des Rezeptors 41e in 
Chloroform. Die Fluoreszenzintensität des Rezeptors 41e nimmt mit der Zeit ab. Der 
Rezeptor wird durch das Anregungslicht zerstört. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 34: Das zeitabhängige Spektrum vom Rezeptor 41e. 
 
Mit den Rezeptoren 41a-d konnten jedoch Bindungskonstanten bestimmt werden. 
Die ermittelten Komplexbildungskonstanten Ka werden in Tabelle 4 zusammen-
gefasst und verglichen.  
 
Tabelle 4: Komplexbildungskonstanten Ka durch Fluoreszenz-Titrationen in M-1. 
Rezeptoren   Anionen*   
 R1 R2 F- Cl- Br- NO3- C6H5COO- 
41a C8H17 C6H13 14400 3100 640 400 6000 
41b C8H17 Phenyl 14300 7700 340 1510 4700 
41c C4H9 Phenyl 5000 4630 1050 1630 5080 
41d Phenyl C6H13 150000 10380 1887 1672 n.b.a) 
41e Phenyl Phenyl Rezeptor ist Licht-instabil 
* = die Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben. 
a) n.b. = nicht bestimmbar, nicht auswertbare Daten. 
 
 
Startpunkt 
Startpunkt 
Startpunkt 
Nach ca. 1 Minute Lichtbestrahlung  
Hauptteil 
41 
Man kann erkennen, dass die ermittelten Ka-Werte für Chlorid und Bromid noch in 
derselben Größenordnung vorliegen, wie die durch 1H-NMR-Titration ermittelten Ka-
Werte. Bemerkenswert an dieser Untersuchung ist, dass der Ka-Wert für Fluorid, der 
nicht durch 1H-NMR-Titration ermittelt werden kann, nun zugänglich ist. Wie erwartet, 
binden die Rezeptoren  41a-e Fluorid stärker als Chlorid und Bromid. Der Rezeptor 
41d zeigt demgegenüber eine sehr hohe Affinität für das kleine Fluorid mit Ka = 
150000 M-1. Dieses liegt vermutlich an der Tatsache, dass Fluorid die ideale Größe 
hat, um in die Kavität des Rezeptors hineinzupassen. Wegen des Protons des Phe-
nyl-Substituenten an der Harnstoffeinheit steigt die Acidität des Rezeptors 41d. Da-
durch nimmt die Bindungsfähigkeit zu, da diese Protonen dem Fluorid näher sind. 
Die Erhöhung der Acidität an der Amideinheit (wie bei Rezeptor 41b / 41c) führt nicht 
zu diesem Effekt. Die Amid-NH-Einheit wird durch die intramolekulare Wasserstoff-
brückenbindung zwischen dem Stickstoffatom des Chinolins blockiert. Leider kann 
man keine Ka für den Rezeptor 41e mit Fluorid mittels Fluoreszenz-Spektroskopie 
bestimmen, um diesen Effekt zu verifizieren. 
 
 
 
 
Um einen tieferen Einblick in das Bindungsverhalten zwischen den Rezeptoren und 
Anionen zu erhalten werden theoretische Berechungen durchgeführt. In Zusammen-
arbeit mit Prof. Dr. Raabe (RWTH Aachen) werden diese theoretischen Rechen-
methoden auf ein Chinolin-Derivat in Wechselwirkung mit verschiedenen Halogen-
iden angewendet. Zunächst wird die Geometrie des folgenden vereinfachten Chino-
linderivats (M) und dessen Wechselwirkung mit verschiedenen Halogenen berechnet.  
 
 
 
 
 
Abbildung 35: Model-Rezeptor (M) für die theoretische Berechnung.  
 
Durch Hartree-Fock- und Møller-Plesset-Rechnungen an Molekülen kann man deren 
Strukturparameter bestimmen und optimieren. Dabei wird zuerst ein einfacher Basis-
3.2.5 Theoretische Berechnung
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satz gewählt, um erste Ergebnisse nach kurzer Rechendauer zu erreichen. An-
schliessend wird der Basissatz immer komplexer ausgewählt, um genauere Aussa-
gen über die Struktur der Moleküle treffen zu können. Eine letzte Optimierung wird 
mittels des „MP2 - 6-31+G*“-Basissatzes durchgeführt und damit werden die besten 
Strukturparameter erhalten. Die Ergebnisse werden in Tabelle 5 zusammengefasst. 
 
Tabelle 5: Die niedrigsten Gesamtenergien in kcal mol–1 der Rezeptor-Anion-
Komplexe. 
 
M.F- M.Cl- M.Br- 
HF/6-311++G**//HF/6-31++G** -66.56 -40.67 -35.60 
HF/6-311++G**//HF/6-31++G**                            -65.16 -40.04 -35.48 
MP2/6-311++G**//HF/6-31++G**                     
-55.73 -34.21 -28.76 
MP2/6-311++G**//HF/6-31++G** 
-50.46 -28.21 -24.39 
MP2/6-31+G*//MP2/6-31+G*                           
-62.34 -40.97 -40.38 
MP2/6-311++G**//MP2/6-31+G*                     
-61.84 -41.94 -36.32 
ZPE+MP2/6-311++G**//HF/6-31++G**           
-53.78 -32.61 -26.80 
ZPE+MP2/6-311++G**//HF/6-31++G**           
-48.51 -26.61 -22.43 
ZPE+MP2/6-31+G*//MP2/6-31+G*                 
-60.39 -39.37 -38.42 
 
In Abbildung 36 werden die optimierten Strukturen des Rezeptors mit und ohne Ani-
onen dargestellt. Die in der Tabelle 6 zusammengefassten Bindungslängen und        
-winkel in den Rezeptor-Anion-Komplexen werden mittels MP2/6-31+G*- und mittels 
HF/6-31++G**-Basissatz (in Klammern) gemessen.  
 
Die optimierten Strukturen des Rezeptors zeigen, dass das vorliegende Molekül nicht 
planar ist (Abbildung 36a). Es ist deutlich zu erkennen, dass speziell die Stickstoff- 
und Sauerstoffgruppen aus der Molekülebene herausragen. Zwischen drei Wasser-
stoffen der Stickstoffgruppen kann ein Anion eingelagert werden, welches dann an 
das Molekül bindet (Abbildung 36b-d).  
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Abbildung 36: Die optimierten Strukturen des Rezeptors (M): Ansicht von oben und 
Seitenansicht a) nur der Model-Rezeptor b) mit Fluorid c) mit Chlorid 
d) mit Bromid. 
 
Tabelle 6: Die Bindungslängen (Å) und -winkel (°)  in den Rezeptor-Anion-Komplexen  
 M.F- M.Cl- M.Br- 
H1a…X 1.663 (1.718) 2.216 (2.418) 2.416 (2.560) 
H3…X 1.758 (1.826) 2.401 (2.834) 2.534 (3.059) 
H4a…X 1.728 (1.753) 2.195 (2.283) 2.403 (2.426) 
H1a…H3 2.491 (2.559) 2.779 (2.833) 2.822 (2.840) 
H1a…X…H3 93.4 (92.4) 73.9 (64.7) 69.5 (59.9) 
H3…X…H4a 69.5 (68.2) 54.9 (48.9) 51.7 (45.3) 
H1a…X…H4a 162.9 (160.6) 123.8 (113.3) 111.6 (105.2) 
H1a…N2 …H3 66.4 (67.4) 72.9 (73.6) 73.7 (73.9) 
N4…C…N3…C 
-177.0 (179.8) 178.7 (178.1) -173.4 (-179.9) 
h 0.355 (0.013) 0.418 (0.101) 0.585 (0.002) 
h’ 0.064 (0.007) 1.114 (0.332) 1.674 (0.003) 
 
 
 
a) b) 
d) c) 
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In Abbildung 36b sieht man deutlich, dass im Vergleich zum Rezeptor ohne Anion 
nun die Atome des Systems eine planarere Stellung einnehmen, um das Fluorid-
Anion möglichst gut binden zu können. Die drei Wasserstoffe der NH-Gruppen rich-
ten sich in die Molekülebene, um eine effektive Bindung zum Fluorid aufbauen zu 
können. Die Bindungslängen zeigen, dass sich das Fluorid mit kurzen Abständen in 
das System eingelagert hat.  
 
Abbildung 36c stellt die optimierte Struktur des Rezeptors M mit Chlorid dar. Auf-
grund seiner Größe muss das Chlorid oberhalb des Systems an den Rezeptor bin-
den. Um weitere sterische Probleme zu verhindern, richten sich die drei Wasserstoff-
atome der NH-Einheit zum Anion hin aus und treten somit aus der Molekülebene. Im 
Vergleich zum Fluorid nimmt das Chlorid einen deutlich größeren Abstand zu seinen 
Wasserstoffnachbarn ein. Im Vergleich zum Rezeptorsystem ohne Anion ändern sich 
die untersuchten Winkel kaum, jedoch sieht man eine deutliche Änderung des Bin-
dungswinkels am Anion. Dies weist wiederum auf eine Lage des Anions weiter au-
ßerhalb des Systems. 
 
Die Abbildung 36d zeigt, dass sich das Bromid aufgrund seiner Größe noch weiter 
außerhalb des Rezeptors als das Chlorid befindet. Die Bindungen der Wasserstoffe 
zu den Stickstoffen und der Sauerstoffe zu den Kohlenstoffen wird wiederum ge-
schwächt, jedoch nicht in dem Maße, wie beim Fluorid System. Dies kann durch die 
geringere Elektronegativität des Bromids erklärt werden. Wegen der weiteren Entfer-
nung des Anions zum System ist wiederum nur eine größere Änderung in dem Win-
kel am Anion zu erkennen. 
Die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen unterstützen die Ergebnisse, die 
mittels 1H-NMR- und Fluoreszenz-Spektroskopie beobachtet werden.  
 
 
 
 
Die Synthese makrocyclischer Moleküle stellt sich bis heute als synthetisches Pro-
blem dar. Makrocyclen können prinzipiell durch zwei Synthese-Methoden hergestellt 
werden. Einerseits über eine Templat-gesteuerte Methode, die  hauptsächlich basie-
rend auf kationischen Templaten ist und andererseits über eine nicht Templat-
3.2.6 Das Anion als Templat für Makrocyclisierungen
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gesteuerte Methode. Schema 3 zeigt das Syntheseprinzip für einen Makrocylus über 
die Anion-templat-gesteuerte Methode, die bisher noch nicht sehr intensiv untersucht 
wurde.[59] 
 
Schema 3: Syntheseprinzip für einen Makrocyclus über die Aniontemplat-gesteuerte 
Methode. 
 
Als Templat wird Ditetrabutylammoniumterephthaldicarboxylat[60] verwendet. Durch 
Wasserstoffbrückenbindung der NH-Gruppe des Rezeptors sollte ein Komplex zwi-
schen dem Rezeptor 54 und dem Templat gebildet werden. Durch die Einführung 
des Templats in das System sind die Doppelbindungen für die Ringschluss-
Metathese präorganisiert. Für die Ringschluss-Metathese wird der Komplex 
55.Terephthalatdicarboxylat mit Grubbs I als Katalysator in Dichlormethan umgesetzt.  
 
Bevor die Ringschluss-Metathese durchgeführt wird, wird das Verhältnis von Rezep-
tor 54 zu Gast durch die Methode von Job überprüft. Die Durchführung einer NMR-
Studie in DMSO-d6 zeigt, dass ein 2:1 Rezeptor-Anion-Komplex ausgebildet wird. Die 
Kurve in Abbildung 37 stellt jeweils eine der drei NH-Gruppen des Rezeptors dar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 37: Jobs Plot für die Wechselwirkung zwischen dem Rezeptor 54 und    
                       Ditetrabutylammoniumterephthaldicarboxylat. 
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Die Cyclisierung des Rezeptors 54 wird über eine Ringschluss-Metathese mit dem 
Grubbs I-Katalysator in Dichlormethan durchgeführt. Als Vergleichsstudien werden 
die Ringschluss-Metathesen mit und ohne Anion als Templat durchgeführt. Durch 
Variieren der Reaktionszeiten wird versucht, die Ringschluss-Metathese durchzufüh-
ren. In den 1H-NMR-Spektren und ESI-MS kann man leider bei allen Fällen nur die 
Signale des Ausgangsmaterials nachweisen. Auch mit Hilfe eines Mikrowellen-Ofens 
kann die Metathese-Reaktion nicht erfolgreich durchgeführt werden.  
 
 
 
 
Um eventuell den Hammet-Parameter, [48] der quantitativ die elektronischen Substi-
tuenten-Effekte beschreibt, von Chinolin-basierten Rezeptoren zu untersuchen, wer-
den Rezeptoren 59 und 63 synthetisiert. Eine Nitro- und eine Bromid-Gruppe werden 
am Phenylring der Harnstoff- bzw. der Amideinheit der Rezeptoren 41d bzw. 41e 
eingebaut. Es wird auch versucht, einen Rezeptor zu synthetisieren, der sowohl An-
ionen als auch Kationen gleichzeitig binden kann. Dafür wird der Rezeptor 60 durch 
Einbau einer Kronenethergruppe an der Amideinheit synthetisiert. Außer der Variati-
on der Seitenarme wird ein Rezeptor mit Tris-(2-aminoethyl)amin (TREN)-Derivat 
synthetisiert, wobei der Rezeptor nicht nur eine, sondern drei Anion-Bindungsstellen 
aufweist. 
 
 
 
Die substituierten Chinolinrezeptoren 59 und 60 werden über eine vierstufige Reakti-
on synthetisiert (Schema 4). Zunächst wird die Nitro-Gruppe der Ausgangs-
verbindung 49 mittels Wasserstoff unter Palladiumkatalyse zum Amin 56 in 92 % 
Ausbeute reduziert. Die Verbindung 57 wird durch Umsetzung des Amins 56 mit ei-
nem Überschuss an Phenylisocyanat nach chromatographischer Reinigung in einer 
Ausbeute von 58 % dargestellt. Die Verseifung von 57 mit KOH in absoluter 
THF/MeOH-Mischung führt zur Chinolinsäure 58 in 94 % Ausbeute. Die Säure 58 
wird mit O-(1-Benzotriazol)-N,N,N’,N’-tetramethyluroniumhexafluorophosphat (HBTU) 
in Gegenwart von N-Ethyl-N,N-diisopropylamin (DIPEA) aktiviert und durch Reaktion 
mit 4-Bromanilin bzw. 4’-Aminobenzo-18-Krone-6 zu 59 bzw. 60  umgesetzt.  
3.2.7 Substituierte Chinolin-basierte Rezeptoren
3.2.7.1 Synthese der Rezeptoren
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Schema 4: Darstellung der modifizierten Chinolinrezeptoren 59 und 60. 
 
Der Rezeptor 59 wird durch Umkristallisation aus Methanol in 33 % Ausbeute isoliert. 
Die Reinigung des Rezeptors 60 erfolgt durch Säulenchromatographie an Alumi-
niumoxid mit Ethylacetat und Methanol in 44 % Ausbeute. 
 
Eine weitere Variation des substituierten Chinolinrezeptors 61 lässt sich ausgehend 
von 8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (49) durchführen. Leider ist die 
Verseifung des Esters zu Säure wegen der schlechten Löslichkeit des Esters nicht 
gelungen. Um dieses Problem zu umgehen, wird für die Herstellung des Rezeptors 
61 ein Alternativweg vorgeschlagen. 
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Ausgehend von 8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (49) lässt sich Rezep-
tor 61 in einer vierstufigen Reaktion darstellen (Schema 6). Die Durchführung erfolgt 
analog der Synthese von 41a-e. Nach chromatographischer Reinigung wird 61 in 
einer Ausbeute von 29 % isoliert. Abbildung 38 zeigt das 1H-NMR Spektrum von 61. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 6: Alternativer Weg zur Synthese des  Rezeptors 61. 
 
 
 
 
Abbildung 38: 1H-NMR-Spektrum des Rezeptors 61 in DMSO-d6.  
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Die Synthese des Tris-(2-aminoethyl)amin (TREN)-Derivats wird zunächst über den 
unten dargestellten Weg (Schema 7) durchgeführt. Nach Aktivierung mit HBTU[52]  in 
Gegenwart von DIPEA wird die Säure mit dem TREN in drei Tagen Reaktionszeit 
verknüpft. Da das 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes von 62 nach Filtration voll-
ständigen Umsatz und ausreichende Reinheit zeigt, erhält man die Zielverbindung 62 
in einer Ausbeute von 78 % ohne weitere Aufreinigung. Die Hydrierung der Verbin-
dung 62 bei einem Wasserstoffdruck von 10 bar in Gegenwart von Pd-C führt leider 
nicht zum gewünschten Produkt. Durch Zugabe von HCl, Variation von Druck und 
Reaktionszeit oder Einsatz von PtO2 als Katalysator kann ebenfalls nur die Ausgang-
verbindung mittels 1H-NMR und MS nachgewiesen werden. Deswegen wird ein an-
derer Syntheseweg eingeschlagen (Schema 8) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 7: Erster Versuch zur Synthese des TREN-Rezeptors 63. 
 
Bei dem alternativen Sytheseweg wird zunächst der Ester 57 analog zu Schema 5 
synthetisiert. Durch Verseifung der Verbindung 57 mittels KOH in einer THF/MeOH-
Mischung erhält man die Säure 58 in 94 % Ausbeute. Die Anküpfung der Säure an 
TREN erfolgt nach Aktivierung mit HBTU in Gegenwart von DIPEA mit 7 Tagen Re-
aktionszeit. Isolierung des hellgelben TREN-Rezeptors 63 erfolgt durch Säulenchro-
matographie an Sephadex mit Methanol in 18 % Ausbeute. Im ESI-MS-Spektrum 
zeigt ein Signal bei m/z = 1252 (63+Na+) die Anwesenheit des Rezeptors 63. 
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Schema 8: Alternativer Weg zur Synthese von 63. 
 
 
 
 
Zunächst wird die Bindungsfähigkeit von Anionen des Rezeptors 61 untersucht. Um 
den Einfluss der Nitro-Gruppe bei der Bindung zu erkennen, wird zunächst die Lös-
lichkeit des Rezeptors 61 in Chloroform getestet, damit man den gesuchten Ka-Wert 
mit dem des Rezeptors 41d in Chloroform vergleichen kann. Der Rezeptor 61 löst 
sich schlecht in Chloroform. Um eine vollständige Rezeptorlösung zu erhalten, muss 
sie im Ultraschallbad für ca. 1 Stunde behandelt werden. Die nach der Titration ge-
messenen Kurven werden in Abbildung 39 dargestellt. 
 
3.2.7.2 Anionenbindungsstudie
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Abbildung 39:a) Die Titrationskurve der Rezeptoren 41e und 61 in DMSO-d6 b) Die 
Titrationskurve der Rezeptoren 41e und 61 in CDCl3. 
 
Die 1H-NMR-Titration des Rezeptors 61 mit Chlorid als Gast wird nicht nur in Chloro-
form unter gleichen Bedingungen wie bei Rezeptor 41e (c = 0.0125 mol /M bei RT) 
durchgeführt, sondern auch in DMSO-d6, da der Rezeptor in DMSO-d6 besser löslich 
ist. Damit man den Ka-Wert vergleichen kann, wird auch eine 1H-NMR-Titration des 
Rezeptors 41d mit Chlorid als Gast in DMSO-d6 gemessen. Die erhaltenen Ka-Werte 
sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 
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Tabelle 7: Vergleich-Komplexbildungskonstanten Ka für die Rezeptoren 41e und 61 
und Tetrabutylammoniumchlorid in CDCl3 und DMSO-d6. 
1H-NMR-Titration 
Rezeptor 
Ka in CDCl3 / M Ka in DMSO-d6 / M 
41e 3333 325 
61 100000 405 
 
Wie man aus Tabelle 8 erkennen kann, zeigen die beiden Rezeptoren keinen signifi-
kanten Unterschied bei der Bindung von Chlorid in DMSO-d6. Aber in Chloroform als 
Lösungsmittel findet man, dass der Rezeptor 61 größere Affinität zu Chlorid im Ge-
gensatz zu dem Rezeptor 41e hat. Jedoch kann man die Titrationskurve des Rezep-
tors 61 in CDCl3 nicht gut anpassen. Wegen einer sehr hohen Komplexbildungskon-
stante erhält man einen „Knick“ beim Fitten. Um diese Ergebnis zu verifizieren, wird 
eine andere bessere und genauere Messmethode wie Fluoreszenz- oder UV-
Spektroskopie angewendet.  
 
 
Die Nitro-Gruppe am Phenylring der Harnstoff-Einheit des Rezeptors 61 quencht die 
Fluoreszenz. Deswegen werden die Komplexbildungskonstanten mittels UV-
Spektroskopie bestimmt, da der Rezeptor nicht mehr fluoresziert (z. Vgl. des Rezep-
tors 41e). Genau so wie bei der Fluoreszenz-Spektroskopie wird auch bei der UV-
Spektroskopie der Rezeptor 61 am Anfang in verschiedenen Konzentrationen ein-
gescannt. Als Ergebnis wird für den Rezeptor 63 ein Wellenlängenbereich λ = 300 
bis 420 nm bei der Titration gemessen. Als Beispiel wird das Titrationsspektrum des 
Rezeptors 61 mit Chlorid als Anion in Abbildung 40 dargestellt.  
 
 
 
 
3.2.7.2.2 Untersuchung der Anionenbindung mittels UV-Titrationen 
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Abbildung 40: UV-Titrationsspektren des Rezeptors 61 mit Chlorid als Gast. 
 
In der Darstellung der UV-Titrationsspektren ist ein klarer, isosbestischer Punkt zu 
beobachten. Dies weist auf die Existenz von zwei absorbierenden Spezies hin, wel-
che aufgrund der beobachteten Konzentrationsabhängigkeit dem Monomer bzw. 
dem Dimer von 61 zugeordnet werden können. Aus den Titrationsspektren wird die 
Absorption bei bestimmten Wellenlängen (in diesem Fall bei λ = 378 nm) bestimmt. 
Die erhaltenen Absorptionen werden gegen die Konzentration der Anionen in einer 
Kurve aufgetragen. Abbildung 41 zeigt ein Beispiel der UV-Titrationskurve des Re-
zeptors 61 mit Chlorid als Anion. An die Titrationskurve wird mittels nicht-linearer 
Regression ein Fit angepasst. Aus dem Verlauf der Kurve kann man anschließend 
den Ka-Wert bestimmen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 41: Angepasste UV-Titrationskurve des Rezeptors 61 mit Chlorid als 
Gast. 
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Die erhaltenen Komplexbildungskonstanten werden in Tabelle 8 zusammengefasst. 
 
Tabelle 8: Komplexbildungskonstante Ka von UV-Titrationen in CDCl3 in M-1. 
Anionen* 
Rezeptoren 
F- Cl- Br- NO3- 
41e  33333   
61 92730 137900 106900 50900 
* = die Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben. 
 
Die erhaltenen Komplexbildungskonstanten bei den UV-Titrationen zeigen, dass Re-
zeptor 61 eine höhere Bindungsaffinität für Chlorid als Rezeptor 41e aufweist. Diese 
starke Wechselwirkung zwischen Rezeptor 61 und Chlorid ist möglicherweise durch 
die erhöhte Acidität der Proton, welche durch die Einführung der Nitro-Gruppe ((-)M 
und (-)I-Effekt) am Phenylring der Harnstoff-Einheit hervorgerufen wird. Es scheint 
aber, dass eine Erhöhung der Acidität des Rezeptors 61 negativ auf ihre Selektivität 
auswirkt. Um diesen Effekt zu untersuchen, werden die UV-Titrationen für Fluorid, 
Bromid und Nitrat noch durchgeführt, damit man den Einfluss des Nitro-Substituents 
beurteilen kann. 
Die Komplexbindungskonstanten der anderen substituierten Rezeptoren 59, 60 und 
61 werden auch direkt über UV-Titrationen anstatt mittels 1H-NMR-Titrationen be-
stimmt, da die Rezeptoren nur in DMSO löslich sind. Wie man schon bei dem Rezep-
tor 61 beobachtet hat, zeigen die Ka-Werte im DMSO-d6 mittels 1H-NMR-Titrationen 
keinen signifikanten Unterschied, weswegen auf die Ermittlung über UV-Titration zu-
rückgegriffen wird.  
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in diesem Kapitel eine neue Anionenre-
zeptorenreihe, die auf einem Chinolin-Rückgrat basiert, synthetisiert und untersucht 
werden konnte. Diese Chinolin-basierten Rezeptoren 41a-e können Fluorid in Chloro-
form effektiv und selektiv binden. Diese Erkenntnisse werden durch verschiedenen 
Untersuchungsmethoden gewonnen. Durch die Festkörperstrukturen der untersuch-
ten Rezeptoren erhält man einen Hinweis auf die Geometrie, die eine entscheidende 
Rolle bei der Anionenbindung spielt. Durch intramolekulare Fixierung der Konforma-
tion besitzt der Chinolin-basierte Rezeptor eine starre Form mit kleiner Kavität, die für 
das Fluorid am passendsten ist. Die durch 1H-NMR- und Fluoreszenz-Spektroskopie 
erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die Bindungsfähigkeit der Rezeptoren 41a-e an 
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Fluorid auch stark von den Substituenten abhängt. Mit der Variation der Substituen-
ten sowohl an der Amid- als auch Harnstoffseite wird die Acidität der NH-Gruppe er-
höht. Diese Eigenschaft findet man beim Rezeptor 41e, der Fluorid in Chloroform am 
besten bindet. Diese Ergebnisse werden von den Resultaten der computergestützten 
Berechnungen bestätigt.   
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Der Indol-basierte Rezeptor-Typ besitzt vier NH-Gruppen, die als besonders gute 
Wasserstoffbrückendonoren fungieren können. Das Indolgerüst wird ausgewählt, um 
im Vergleich zu den Chinolinderivaten eine vierte NH-Gruppe im Rezeptor einzubau-
en und dadurch eventuell höhere Bindungskonstanten zu erreichen. Außerdem be-
sitzt dieser Rezeptor eine offenere Geometrie, die größeren Anionen eine Tasche 
bietet. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 42: Grundgerüst des Indol-Rezeptors. 
 
 
Die Rezeptoren 42a-d können in einer Reaktionssequenz über drei Stufen hergestellt 
werden (Schema 9).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 9: Darstellung der Indol-basierten Rezeptoren. 
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Zur Synthese dieser Rezeptorreihe geht man von käuflicher 7-Nitro-1H-indol-
carbonsäure (66) aus. Aus 66 werden die Amide 67 (a: R2 = C6H13, b: R2 = Ph) erhal-
ten, indem man sie mit einem passenden Amin H2N-R in Anwesenheit von Carbonyl-
diimidazol (CDI) als Kupplungsreagenz umsetzt. Die Hydrierung der Amide 67a-b mit 
Palladium/C als Katalysator führt zu den Aminen 68 (a: R2 = C6H13, b: R2 = Ph) in 85 
% bzw. quantitativen Ausbeuten als Rohprodukt. Diese Amine können isoliert  wer-
den; jedoch werden sie wegen der Empfindlichkeit von 68a-b normalerweise direkt in 
situ mit dem Isocyanat umgesetzt, um die gewünschten Harnstoffe 42a-d zu bilden. 
Nach der Reinigung werden die Rezeptoren in  Ausbeute von 39-93 % erhalten.  
Um die genaue Beteiligung der NH-Protonen bei der Bindungsfähigkeit an Anionen 
zu untersuchen, wird der Rezeptor 42 in drei Bausteine zerlegt, die eine unterschied-
liche Anzahl an NH-Gruppen aufweisen und zunächst einzeln synthetisiert werden 
(Abbildung 43).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 43: Die reduzierten Indolrezeptorstrukturen. 
 
Die Indolrezeptoren mit drei NH-Gruppen können in einer Reaktionssequenz über 
zwei Stufen hergestellt werden (Schema 10). Ausgehend von 7-Nitro-1H-indol (69) 
synthetisiert man durch Hydrierung der Nitro-Gruppe das 7-Aminoindol 70 in 90 % 
Ausbeute. Die Reaktion des Amins 70 mit entsprechenden Isocyanaten bzw. Thio-
isocyanaten liefert nach der Umkristallisation mit MeOH die entsprechenden Indol-
rezeptoren 71a-f in 53-91 % Ausbeute. 
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Schema 10: Synthese der Indolrezeptoren 71 mit drei NH-Gruppen. 
 
Die Indolrezeptoren mit zwei NH-Gruppen 73a-b (Schema 11) und 75a-b (Schema 
12) können in einer einstufigen Synthese hergestellt werden. Die Kupplung zwischen 
der Säure und den Aminen erfolgt in Anwesenheit von N-Ethyl-N,N-diisopropylamin 
(DIPEA) und O-(1-Benzotriazol)-N,N,N’,N’-tetramethyluroniumhexafluorophosphat 
(HBTU). Die Isolierung der gewünschten Rezeptoren mittels Umkristallisation aus 
MeOH ergibt Ausbeuten von 47 - 81 %. 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 11: Synthese der Indolrezeptoren mit zwei NH-Gruppen 73a-b. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 12: Synthese der Indolrezeptoren mit zwei NH-Gruppen 75a-b. 
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Röntgenfähige Einkristalle von Verbindung 42d werden durch langsames Ver-
dampfen einer DMSO-Lösung des Rezeptors in Anwesenheit von überschüssigem 
Natriumchlorid gezüchtet (Abbildung 44).[61] Die Struktur zeigt zwei Rezeptoren in der  
Elementarzelle, die von einem Chlorid verbrückt werden. Das Chlorid bindet jeweils 
an eine Amid-NH-Gruppe in der Position 2 jedes Rezeptors. Ein weiteres Chlorid ist 
an jeden Rezeptor durch drei Wasserstoffbindungen der Harnstoffprotonen und der 
Indol-NH-Gruppe mit N...Cl Abständen im Bereich von 3.144(4)-3.357(4) Å gebunden. 
Zusätzlich liegt ein Wassermolekül, das über die Protonen an ein Amid-
Sauerstoffatom und an ein Chlorid bindet, vor. Dadurch reduziert das Wasser die 
Abstoßung zwischen den Elektronenpaaren der Sauerstoffe und der negativen La-
dung des Chlorids. 
 
 
´ 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 44: Molekulare Struktur der Verbindung 42d im Festkörper. 
 
 
 
 
Genauso wie bei den Chinolin-basierten Rezeptoren werden die Rezeptoren 42a-d 
auf ihre Bindungsfähigkeit gegenüber verschiedenen Anionen (Fluorid, Chlorid, Bro-
mid und Nitrat) als Gast getestet. Die Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze 
zugegeben, da sie gute Löslichkeitseigenschaften in allen gängigen Lösungsmitteln 
3.3.3 Kristallstruktur und Konformationsstudie
3.3.4 Anionenbindungsstudie 
3.3.4.1 Untersuchung der Anionenbindung mittels 1H-NMR-Titrationen 
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besitzen. Zur Messung der Bindungsstärke wird zuerst ein 1H-NMR-Spektrum des 
Rezeptors 42a in CDCl3 bei RT aufgenommen (Abbildung 45). Die Signallagen der 
NH-Protonen werden bestimmt. Zu dieser Probe wird circa ein Äquivalent an Tetra-
butylammoniumchlorid gegeben, um zu untersuchen, ob sich die Signallagen der 
betrachteten Protonen, von denen eine direkte Beteiligung an den Wasserstoff-
brückenbindungen angenommen wird, verändern.  
 
 
 
 
 
* = Resonanzen der NH-Protonen. 
 
Abbildung 45: Das 1H-NMR-Spektrum des Rezeptors 42a vor der Zugabe (unten) 
und nach  der Zugabe von 1.0 Äquivalenten TBACl in CDCl3 (oben). 
 
Der Rezeptor 42a in Chloroform zeigt eine Farbänderung der Fluoreszenz bei der 
Zugabe der Anionen (Abbildung 46).  
 
 
 
 
Abbildung 46: Farbänderung der Fluoreszenz des Rezeptors 42a vor und nach der 
Zugabe von Anionen (von links nach rechts):nur Rezeptor, + Fluorid, + 
Chlorid, + Bromid und + Nitrat. (Anregung: λex. = 365 nm) 
 
Da die NH-Protonen im NMR-Spektren eine starke chemische Verschiebung zeigen, 
wird das 1:1-Verhältnis von Rezeptor zu Gast durch die Methode von Job überprüft 
(Abbildung 47).  
 
 
 
 
* * 
* 
* 
42a 
* * * 
42a + 1.0 Äq. Cl- 
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Abbildung 47: Jobs Plots für die Wechselwirkung zwischen Rezeptor 42a und 
Tetrabutylammoniumfluorid, -chlorid, -bromid und -nitrat. 
Zur Messung der Bindungsstärke wird zuerst ein 1H-NMR-Spektrum der Rezeptoren 
42a-d (c = 0.024 mol/L) in CDCl3 bei 303 K aufgenommen. Die Signallagen der NH-
Protonen werden bestimmt, anschließend werden bis zu neun verschiedene Kon-
zentrationen des Anions als entsprechendes Salz zugegeben (0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.3, 
2.0, 4.0, 8.0 und 10.0 Äq.). Von jeder Konzentration wird ein 1H-NMR-Spektrum bei 
RT gemessen und die Signallagen der NH-Protonen bestimmt, die sich zum niedrige-
ren Feld verschieben. Stellvertretend für alle durchgeführten 1H-NMR-Titrationen wird 
die des Rezeptors 42a mit Tetrabutylammoniumchlorid als Gast in Abbildung 48 ge-
nauer dargestellt. 
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Abbildung 48: 1H-NMR-Spektren der Titration des Rezeptors 42a vor und nach der 
Zugabe von Chlorid als Gast in CDCl3. 
 
Durch Auftragen der chemischen Verschiebungen der NH-Gruppe gegen die Kon-
zentration der Anionen erhält man die Titrationskurve. In Abbildung 49 werden die 
Titrationskurven mit Rezeptor 42a abgebildet. 
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Abbildung 49: Titrationskurven für die Wechselwirkung zwischen dem Rezeptor 42a 
und Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid und -nitrat in CDCl3. 
Aus den Titrationskurven wird durch nicht-lineare Regression (Gleichung 3) jeweils 
die Komplexdissoziationskonstante Kd erhalten, aus der man die Komplexbildungs-
konstante Ka ermitteln kann (Gleichung 3a). Die ermittelten Komplexbildungskonstan-
ten Ka aus den Titrationskurven sind in Tabelle 9 wiedergegeben. 
 
Aus den erhaltenen Ka-Werten erkennt man, dass die Indol-Rezeptoren selektiv für 
Chlorid sind. Dieses liegt vermutlich an der idealen Größe des Chlorids, das in die 
Kavität des Rezeptors passt. Aufgrund der Lichtinstabilität der Rezeptoren können 
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leider die mittels 1H-NMR ermittelten Ka-Werte nicht durch Fluoreszenz-
Spektroskopie verifiziert werden (s. Kapitel 3.3.4.2) 
Tabelle 9: Komplexbildungskonstante Ka von 1H-NMR-Titrationen in M-1 in CDCl3. 
Anionen* 
Rezeptoren 
F- Cl- Br- NO3- 
42a 230 9000 5600 1600 
42b n.b.a) 4900 1800 2000 
42c n.b.a) 2500 900 1010 
*= Anionen werden als Tetrabutylammoniumsalze zugegeben. 
a) n.b. = nicht bestimmbar, nicht auswertbare Daten. 
 
Die 1H-NMR-Titration des Rezeptors 42d wird auch in DMSO-d6 + 0.5 % H2O und mit 
anderen Anionen wie H2SO4-, CH3CO2- und C6H5CO2- durchgeführt. Die Titrati-
onskurve ist in Abbildung 50 dargestellt. Die Kurve präsentiert die vier NH-Gruppe 
des Rezeptors 42d. Die Zugabe von 0.5 % H2O dient nur zur Bestimmung des defi-
nierten Wassergehaltes in DMSO-d6, da das käuflichen DMSO-d6 einen niedrigen 
aber unbestimmten Wassergehalt beinhaltet. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 50: 1H-NMR Titrationskurve des Rezeptors 42d mit Tetrabutylammo-
niumacetat in DMSO-d6 + 0.5 % H2O. 
Die erhaltenen Komplexbildungskonstanten des Rezeptors 42d im Lösungsmittel 
DMSO-d6 + 0.5 % H2O sind in Tabelle 10 angegeben. In DMSO-d6 weisst der Rezep-
tor 42d eine hohe Selektivität für Acetat auf. 
 
NH-Harnstoff 
NH-Harnstoff 
NH-Indol  
NH-Amid 
Hauptteil 
65 
N
H
NHO
NH
Tabelle 10: Komplexbildungskonstante Ka des Rezeptors 42d*. 
Anionen Ka [M-1] DMSO-d6 + 0.5 % H2O 
H2SO4- 4950 
CH3CO2- 10000 
C6H5CO2- 4460 
Cl- 38 
 * = in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. P. Gale, University of Southampton, UK 
Die Komplexbildungskonstanten der Rezeptoren 71a-f, 73a-b und 75a-b werden 
auch in CDCl3, in DMSO-d6 und in DMSO-d6 + 0.5 H2O mit Fluorid, Chlorid, Bromid 
und Nitrat bestimmt. Die erhaltenen Komplexbildungskonstanten werden in der Ta-
belle 11, 12, 13 und 14 angegeben und verglichen. 
Tabelle 11: Vergleichende-Komplexbildungskonstanten Ka der Rezeptoren in DMSO-
d6 + 0.5 % H2O. 
 
 
a) in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. P. Gale, University of Southampton, UK. b) n.b. = nicht bestimm-
bar, nicht auswertbare Daten. 
 
Tabelle 12: Komplexbildungskonstante Ka der Rezeptors 71c und 71f in DMSO-d6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) Verfolgung der chemischen Verschiebung der Aromatenprotonen. 
b) n.b. = nicht bestimmbar, nicht auswertbare Daten. 
Anionen 
Rezeptor   
42d 
Rezeptor 
71c 
Rezeptor 
71f 
Rezeptor 
73b 
Rezeptor 
75b 
Fluorid  n.b. n.b. n.b. n.b. 
Chlorid 35 M-1 178 M-1 32 M-1 22 M-1 80 M-1 
Bromid  48  M-1 n.b. n.b. n.b. 
Anionen Rezeptor 71c Rezeptor 71f 
Fluorid 1298 M-1a)  n.b.b) 
Chlorid 145 M-1  50 M-1 
Bromid 49 M-1  n.b. 
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Tabelle 13: Vergleichende-Komplexbildungskonstanten Ka der Rezeptoren in CDCl3. 
 
 
Anionen Rezeptor 42a Rezeptor 71b Rezeptor 75a 
Fluorid 230 M-1a) 13333 M-1a) 9200 M-1a) 
Chlorid 9000 M-1 441700 M-1 230000 M-1 
Bromid 5600 M-1 10000 M-1 7500 M-1 
a) abgeschätzte Ka-Werte. 
Tabelle 14: Vergleichende-Komplexbildungskonstanten Ka der Rezeptoren in DMSO-
d6 + 0.5 % H2O. 
Anionen 
Rezeptor 
71b 
Rezeptor 
73a 
Rezeptor 
71d 
Fluorid n.b. a) n.b. a) n.b. a) 
Chlorid 135 M-1 51 M-1 26 M-1 
Bromid 31 M-1 53 M-1 n.b. 
a) n.b.= nicht bestimmbar, nicht auswertbare Daten. 
 
Aus den erhaltenen Komplexbildungskonstanten kann man feststellen, dass alle vier 
NH-Gruppen eine Rolle bei der Bindung von Anionen in DMSO spielen. Durch Zuga-
be von 0.5 % H2O wird kein Unterschied beobachtet. Die wichtige Bindungsstelle in 
DMSO-d6 ist die Harnstoffeinheit im Vergleich zur Amidgruppe. Die Ka-Werte in 
CDCl3 zeigen, dass die Rezeptoren (s. Tabelle 13) eine höhere Bindungsaffinität zu 
Chlorid als zu Fluorid und Bromid haben. Diese hohen Ka-Werte sollten mit anderen 
Analytik-Methoden wie UV-Spektroskopie verifiziert werden. Die sehr hohe Bindungs-
affinität könnte durch die Konformationsänderung des Rezeptors hervorgerufen wer-
den (s.u.). 
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Da Selbstaggregation bei Chinolin-basierten Rezeptoren beobachtet wurde, wird die-
se auch bei Indol-basierten Rezeptoren erwartet. Deswegen werden analoge Ver-
dünnungsexperimente mittels NMR-Spektroskopie durchgeführt. Bei dieser Untersu-
chung werden weiterhin die chemischen Verschiebungen der NH-Gruppe mit zu-
nehmender Konzentration des Rezeptors verfolgt. In Abbildung 51a ist die chemi-
sche Verschiebung der vier NH-Protonen des Rezeptors gegen die Konzentration 
aufgetragen. Als repräsentatives Beispiel wird die Kurve des Protons N1-H genom-
men und mit einem Fit mit dem Isodesmischen-Modell angepasst (Abbildung 51b).[51] 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 51:a) die Verdünnungskurve des Rezeptors 42a b) die angepasste Titra-
tionskurve von N1-H des Rezeptors 42a. 
Durch nicht lineare Regression dieser Kurve nach Gleichung 6, kann die 
Aggregationbildungskonstante ermittelt werden. 
 
 
 
 
Man erhält eine Aggreggationskonstante Kc = 280 M-1. Trägt man die Differenz der 
chemischen Verschiebung (∆δ) gegen den Kehrwert der Rezeptorkonzentration auf, 
erhält man eine Gerade, aus der das Bestimmtheitsmaß (R2) = 0.8492 erhalten wird. 
Das Bestimmtheitsmaß gibt die Maße an, die die Varianz der chemischen Verschie-
bung gegenüber der Varianz der Konzentration bestimmt. Daraus erkennt man die 
Abweichung von ca. 20 % bei einer Konzentration von 10 mM. Diese sehr grobe Ab-
weichung bedeutet, dass Selbstaggregation bei der Konzentration von 10 mM zu ca. 
80 % stattfindet. Diese erhaltene Ergebniss ist eine grobe Abschätzung. Diese Beo-
Kc
Kc
NNN nn
2
)141)(( 0
1
+−−
+=
↔+
∞
∞
+
δδδδ Gl. 6 
N N
O
C6H13
H
N
H
N
O
HC8H17
H
1
2
7
H4
H6
7-NH
7-NHCONH
N1-H
H3
H5
2-CONH
Hauptteil 
68 
bachtung ist im Einklang mit den Ergebnissen, die mittels ESI-MS-FTIR erhalten 
werden (s. Kap. 3.3.4.3). 
 
In weiteren Experimenten sollen die Konformationen des Indol-basierten Rezeptors 
vor und nach der Zugabe von Anionen untersucht werden. Wegen der elektrostati-
schen Abstoßung zwischen den NH-Protonen wird vermutet, dass der Rezeptor 42 in 
aprotisch-unpolaren Lösungsmitteln, wie z.B. Chloroform, die links in Abbildung 52 
gezeigte Konformation bevorzugt. Nur in Anwesenheit der entsprechenden Gäste 
(anionisch oder neutral) sollte die Abstoßung zwischen den NH-Einheiten zur Bin-
dung des Anions kompensiert werden (Abbildung 52: rechts). Die Strukturen der 
vermuteten Konformationen des Rezeptors werden unten gezeigt: 
 
 
 
 
Abbildung 52: Erwartete Konformationsänderung vor (links) und nach (rechts) der 
Zugabe von Anionen. 
Um diese Vermutung zu beweisen, wird eine Untersuchung mittels NMR-
Spektroskopie in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Janez Plavec in Slovenien durchge-
führt. Zuerst wird das 1H-NMR-Spektrum des Rezeptors 42a in CDCl3 aufgenommen 
und die Signale der NH-Protonen und des Indols genau zugeordnet (Abbildung 53). 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 53: Der Rezeptor 42a und dessen 1H-NMR-Spektrum in CDCl3. 
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Danach wird ein 2D Proton-Sticktoff-Heteroatom Korrelationsspektrum zur Zuord-
nung der Sticktoffatome und der Protonen ohne und mit Anionen aufgenommen. 
Abbildung 54 zeigt ein Beispiel mit Bromid als Gast. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 54: Das 2D Proton-Sticktoff-Heteroatom Korrelationsspektrum des 
Rezeptors 42a (c = 10 mM) mit 1.0 Äq. Bromid als Gast. 
 
Um die Konformationsänderung an dem Rezeptor zu erkennen, wird die Intensität 
der Protonenkopplung zueinander bestimmt. Hier ist als Experiment die NOE-
Differenz-Spektroskopie hilfreich. Abbildung 55 zeigt ein repräsentatives Beispiel von 
NOE Spektren des  Rezeptors 42a mit 1.0 Äq. Chlorid. Betrachtet werden bei diesem 
Beispiel die Protonen H6, 7-NH und N1-H. Das Proton N1-H ist benachbart zu 7-NH 
und weit von H6. Man erkennt den NOE Effekt an der N1-H Resonanz. Analoge 
Messungen werden mit verschiedenen Kombinationen der Protonen ohne und mit 
Anionen in CDCl3 durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 55: NOE-Spektren des Rezeptors 42a mit 1.0 Äq. Chlorid. 
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Cl- 
Die Differenz der Signalintensität wird in Prozent angegeben. Abbildung 56a bildet 
die Differenz der Intensität der Protonen-Wechselwirkung in Prozent ohne Anion.  
Analoge Messungen werden mit verschiedenen Kombinationen der Protonen mit An-
ionen durchgeführt (Abbildung 56b). Die Pfeile zeigen die Richtung der Wechselwir-
kung für das jeweilige abgebildete Proton. Vergleicht man die Signalintensität ohne 
und mit Anion, erkennt man signifikante NOE-Effekte an 2-CONH und N1H. Dies 
zeigt eine Rotation entlang der C2-CO Bindung, da die Signalintensität sich zwischen 
der 2-CONH und N1H nach Zugabe des Anions als Gast erheblich erhöht (von 0.7 % 
zu 10.5 %). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 56: a) Die Differenz der Intensität der NOE Kopplungen ohne Anionen   
b) Die Differenz der Intensität der NOE Kopplungen mit Anion (in 
diesem Fall: 1.0 Äq. Chlorid). 
Diese Untersuchung wird auch in DMSO-d6 durchgeführt. Es zeigt sich aber keine 
signifikante Änderung der Signale nach Zugabe der Anionen in deuteriertem DMSO. 
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Dieser Befund bestätigt die oben genannte Vermutung, dass die Konformations-
änderung nur in aprotisch-unpolaren Lösungsmitteln, wie Chloroform, stattfindet. 
 
Um diese Ergebnisse zu überprüfen werden theoretische Berechnungen durchge-
führt. Das einfachste Modell (N) für den Indolrezeptor wird in der Abbildung 57 abge-
bildet.  
 
 
 
 
 
Abbildung 57: Indol-Model-Rezeptor (N) für die theoretischen Betrachtungen. 
 
Mittels verschiedener ab-initio-Methoden werden die Konformationen des Indol-
Model-Rezeptors und dessen Wechselwirkung mit Halogenen berechnet. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass vor der Zugabe von Anionen in CDCl3 überwiegend eine cis-
Konformation entlang der C2-CO-Bindung und eine Mischung von Rotameren ent-
lang der C7-NH-Bindung vorliegen. Nach Zugabe von Anion (in diesem Fall: Chlorid) 
ändert sich die Konformation des Rezeptors von cis zu trans entlang der C2-CO und 
NH-Bindungen. Die Energieänderung bei der Rotation der beiden Bindungen wird in 
Abbildung 58 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 58: Die Kugel-Stabmodelle des Indol-Model-Rezeptors (N) und die Ener-
gieänderung bei Konformationsänderung. 
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Da die Rezeptoren Fluoreszenz zeigen, werden sie mittels Fluoreszenz-Spektrokopie 
untersucht. Zuerst werden UV-Messungen durchgeführt, um die Wellenlängen der 
maximalen Emission und Anregung bestimmen zu können. Anschließend wird die 
Lichtstabilität mittels einer Kinetikmessung bestimmt. Bei der Kinetikmessung wird 
die Probe für einige Zeit bestrahlt. Sie ist lichtstabil, wenn die Fluoreszenzintensität 
konstant bleibt. Bei fallender Intensität zersetzt sich die Probe mit der Zeit (Abbildung 
59a-b). 
Abbildung 59:a) Emissionspektrum des Rezeptors 42a vor Zugabe von Anion b) 
Das zeitabhängige Spektrum des Rezeptors 42a ohne Anion nach 
ca. 1 h Lichtbestrahlung. 
Leider sind die Rezeptoren lichtinstabil. Deswegen können keine Ka-Werte mittels 
Fluoreszenz-Titration bestimmt werden, um die mittels 1H-NMR bestimmten Ka-Werte 
zu verifizieren. 
Um diese Beobachtung zu prüfen, werden 1H-NMR-Spektren des Rezeptors 42a vor 
und nach der Bestrahlung mit UV-Licht aufgenommen (Abbildung 60). Man kann sehr 
gut erkennen, dass der Rezeptor sich nach der Bestrahlung mit der UV-Lampe zer-
setzt. 
 
3.3.4.2 Untersuchung der Anionenbindung mittels Fluoreszenz-Titrationen 
Nach ca. 1 h Lichtbestrahlung 
Startpunkt Startpunkt 
1 Minute 
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Hauptteil 
73 
N
N
H
O
N
HH17C8
O
N C6H13H
O
N HO
N
HH17C8
N
O
N
H
C6H13
H
O
M
R
 
 
 
 
Abbildung 60: 1H-NMR-Spektren des Rezeptors 42a vor (unten) und nach (oben) 
der Bestrahlung mit der UV-Lampe. 
 
 
Um die Anionenbindungsfähigkeiten des Indolrezeptors 42 in Konkurrenz zum in Ka-
pitel 3.2 beschriebenen Chinolinrezeptor 41 zu studieren, wird eine Reihe ESI FT-
ICR Messungen durchgeführt. Wie schon erwähnt, zeigt der Rezeptor 41 in Chloro-
form eine Selektivität für Fluorid gegenüber Chlorid und Bromid. Konzentrationsab-
hängige NMR-Messungen des Rezeptors 41 in Abwesenheit der Anionen zeigen, 
dass eine Selbstaggregation („Oligomerisierung“) stattfindet. Die Selbstaggregation 
wird auch in entsprechenden Röntgenstrukturanalysen der Rezeptoren beobachtet. 
Sie tritt zwischen den Wasserstoffbrückendonoren und einem Carbonyl (entweder 
Amid oder Harnstoff) eines zweiten Moleküls, das als Wasserstoffbrückenakzeptor 
wirkt, auf (Abbildung 61). 
 
 
 
 
 
Abbildung 61: Ein möglicher Modus für die Selbst-Aggregation des Rezeptors 41a 
wird in grau gekennzeichnet.  
3.3.4.3 Untersuchung der Anionenbindung mittels ESI FT-ICR MS 
 
 
41a 
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Als Beispiele für die Konkurrenz-Messungen werden das Chinolin-Derivat 41a und 
das Indol-Derivat 42a mit ähnlichen Substituenten am Harnstoff und am Amid für un-
sere Studien gewählt.  
 
Die bisher beschriebenen Fluoreszenz- bzw. NMR-spektroskopischen Ergebnisse für 
den Rezeptor 41a bzw. 42a zeigen, dass Selbstaggregation der Rezeptoren beob-
achtet wurde. Ähnliche Ergebnisse kann man auch durch Massenspektroskopie fin-
den. Das Selbstaggregationsverhalten von Chinolin-Derivat 41a wird durch negative 
ESI FT-ICR Messungen des Rezeptors in Anwesenheit des Tetrabutylammonium-
chlorids in Chloroform dokumentiert (Abbildung 62).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 62: ESI-MS-Spektrum der Selbstaggregation des Rezeptors 41a mit 
Chlorid als Gast. 
 
Man erkennt im Spektrum sowohl das Signal des 1:1 Rezeptor-Anion Komplexes bei 
m/z = 533 (41a•Cl) als auch die Signale der höheren Oligomeren des Rezeptors mit 
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Anion bei m/z = 1031 (41a2•Cl), 1530 (41a3•Cl), 2028 (41a4•Cl), 2526 (41a5•Cl) und 
3025 (41a6•Cl).  
 
Die Spezies bei m/z = 1530 (41a3•Cl) und 2082 (41a4•Cl) werden in der Gasphase 
isoliert und werden in einem CID Experiment (collision-induced decay = Stoß indu-
zierten Zerfall) in der FTICR Zelle fragmentiert. Die erhaltenen Spektren zeigen einen 
stufenweisen Verlust  der Chinolinmoleküle 41a vom Oligomer. 
 
Aus den mittels CID-Experiment erhaltenen Ergebnissen erkennt man, dass die Bin-
dung zwischen Rezeptor und Chlorid stärker als die zwischen den Rezeptoren ist. 
 
Ähnliche Ergebnisse bezüglich der Oligomerisierung der Rezeptoren in Anwesenheit 
der Anionen werden für das Indol-Derivat 42a und für Mischungen von 41a und 42a 
ebenfalls beobachtet. 
 
In weiteren Studien werden 41a und 42a als Konkurrenten für die Bindung von Fluo-
rid, Chlorid und Bromid eingesetzt und MS/MS Messungen werden durchgeführt. Die 
Spektren sind in Abbildung 63 gezeigt. 
 
Wie bei den vorherigen Messungen, werden auch hier zunächst die Rezeptoren 41a 
und 42a einzeln mit Fluorid gemessen. Abbildung 63a und 63c stellen die Resultate 
bildlich dar, die mit Kaliumfluorid/18-Krone-6 in Methanol erzielt werden (wegen der 
schlechten Löslichkeit des Salzes, wird der Kronenether zugegeben). Isolierung von 
41a2•F bei m/z = 1015 und anschließendes CID-Experiment führt zum Verlust von 
HF, von 41a und von 41a•HF (Abbildung 63a). Die Deprotonierung erfolgt durch die 
hohe Basizität des Fluorids in der Gasphase (Protonaffinitäten: F 1529 kJ/mol, Cl: 
1373 kJ/mol, Br: 1331 kJ/mol). Im Fall des Indolrezeptors wird bei der Fragmentie-
rung des Dimers 42a2•F der Verlust von HF und 42a•HF beobachtet (Abbildung 63c).  
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Abbildung 63a-g: ESI-MS-Spektren bei Konkurrenzmessungen der Rezeptoren 41a 
und 42a in Gegenwart von Fluorid, Chlorid und Bromid. 
Abbildung 63b zeigt das Konkurrenz-Experiment, in dem eine Mischung beider Re-
zeptoren mit Fluorid reagiert (1: 1: 1) und das Heterodimer 41a•42a•F wird in der 
Gasphase isoliert und fragmentiert. Wieder wird der Verlust von HF von dem Dimer 
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durch das Anion [41a•42a-H]- beobachtet. Zusätzlich wird die Abspaltung der neutra-
len Spezies 41a•HF vom Elternteil oder der Verlust von 41a aus [41a•42a-H]- und die 
Spezies [42a-H]- beobachtet. In diesem konkurrierenden System werden keine 
Peaks ermittelt, die eine Interaktion des Indolrezeptors 42a mit Fluorid zeigen. Diese 
Beobachtung gibt einen Hinweis darauf, dass der Chinolinrezeptor 41a verglichen mit 
dem Indolrezeptor 42a erheblich höhere Affinität für Fluorid zeigt. Es wird angenom-
men, dass in einer Mischung von beiden Rezeptoren und einem Anion, nur einer der 
Rezeptoren an das Anion bindet, während der zweite an eine Carbonylgruppe des 
ersten koordiniert (Abbildung 64). An welcher Stelle das Anion gebunden wird, hängt 
von der Selektivität des Rezeptors ab.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 64: Selbstaggregation zwischen 41a und 42a in Anwesenheit von Anion. 
Analoge Konkurrenz-Experimente werden auch mit Tetrabutylammoniumchlorid oder  
-bromid in Chloroform durchgeführt. Es erfolgt keine Deprotonierung. CID-
Experimente an isolisierten 41a2•Cl- Spezies (Abbildung 63d) oder an 42a2•Cl- (Ab-
bildung 63f) ergeben die Abspaltung von einem der Rezeptoren. Man erhält auch 
analoge Befunde mit der Mischung der beiden Rezeptoren 41a•42a•Cl- (Abbildung 
63e). Mit dem Verlust von 41a beim CID-Experiment der 41a•42a•Cl- Spezies wird 
das Chloridaddukt des Indols 42a•Cl- beobachtet. Diese Beobachtung zeigt eine hö-
here Affinität des Chlorids an 42a als zu dem Chinolin 41a. Ähnliche Ergebnisse, wie 
sie mit Chlorid erhalten wurden, kann man auch mit Bromid beobachten. Das MS/MS 
Experiment für das CID-Experiment von 41a•42a•Br wird in Abbildung 63g gezeigt. 
 
Die diskutierten Ergebnisse zeigen, dass in Anwesenheit von Anionen Oligomerisie-
rung beider Rezeptoren, 41a und 42a, beobachtet werden. Im Falle des Fluorids tritt 
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eine Deprotonierung des Rezeptors auf. Dies kann durch ein CID-Experiment in der 
Gasphase durch HF-Verlust gezeigt werden. Bei dem Konkurrenz-Experiment stellt 
man fest, dass der Chinolin Rezeptor 41a eine Präferenz für Fluorid und der Indol 
Rezeptor 42a für Chlorid hat. Dieses Ergebnis unterstützt die erhaltenen Ergebnisse, 
die man in Lösung mit beiden Rezeptoren mittles NMR- und Fluoreszenz-
Spektroskopie beobachtet hat. 
 
Durch die in diesem Kapitel vorgestellten Rezeptor-Gast-Untersuchungen kann ge-
zeigt werden, dass Indol-basierte Rezeptoren in Chloroform aufgrund der offeneren 
Geometrie größere Anionen, wie Chlorid, selektiv binden. Mit Hilfe von NMR-
spektroskopischen Methoden kann die Konformationsänderung des Rezeptors in 
Chloroform nachgewiesen werden. Es findet eine Rotation entlang der Amideinheit 
statt, wenn Anionen zugegeben werden. Diese Erkenntnisse werden von Computer- 
gestützten Rechnungen bestätigt. Durch NMR- und ESI-MS-FTIR-Untersuchungen 
wird festgestellt, dass der Indol-basierte Rezeptor in Ab- und Anwesenheit von Anio-
nen Tendenz zur Selbstaggregation zeigt. Um genaue Komplexbildungskonstanten 
zu erhalten, sollte man deswegen die Titrationen bei niedriger Konzentration durch-
führen. Die Fluoreszenz-Methode bietet diese Möglichkeit, jedoch sind die Indol-
basierten Rezeptoren lichtinstabil, womit  hier auf diese Methode nicht zurückgegerif-
fen werden kann. 
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Der zu synthetisierende und untersuchende Rezeptor besitzt fünf NH-Gruppen, die 
als besonders gute Wasserstoffbrückendonoren fungieren können. Als Rückgrat 
dient das Carbazolgerüst, da dieses eine aufgeweitete Struktur besitzt. Somit können 
größere Anionen wie Bromid, Nitrat, Sulfat und Benzoat gebunden werden.  
 
 
 
 
Abbildung 65: Der zu synthetisierende und zu untersuchende Carbazol-Rezeptor. 
 
 
Die Synthese des Carbazol-Rezeptors 43a erfolgt in einer vierstufigen Reaktion 
(Schema 13).  
 
 
 
 
 
Schema 13: Synthese des Carbazol-Rezeptors 43a.[55,56,57] 
3.4 Carbazol-basierte Rezeptoren
3.4.1 Design der Rezeptoren
3.4.2 Synthese der Rezeptoren
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Durch Bromierung von 76 mit NBS in Chloroform und säulenchromatographische 
Reinigung kann 77 als weißer Feststoff in einer Ausbeute von 64 % synthetisiert 
werden. Die Nitrierung von 77 mit Salpetersäure in Essigsäure und Essigsäure-
anhydrid liefert eine Ausbeute von 54 % für 78. Um Nebenprodukte zu vermeiden 
wird der Nitrierungsvorgang zwei Mal durchgeführt, wobei jeweils ein Äquivalent Sal-
petersäure eingesetzt wird. 
Durch Variieren der Reagenzien, Reaktionsbedingungen und Produktaufarbeitung 
wurde versucht, die Produktsaubeute der Halogenierung und Nitrierung des Carba-
zols zu erhöhen (Tabelle 15). 
Tabelle 15: Halogenierung und Nitrierung von Carbazol. 
Reaktion Reagenz LM Temperatur Aufarbeitung Bemerkung 
1.5 eq. SO2Cl2 DCM RT, 3 h Filtrieren, mit heißem Hexan waschen Nur Edukt 
2.0 eq. SO2Cl2 DCM 60 °C, 12 h mit Ethanol + Wasser umkristallisieren Nur Edukt 
3.0 eq. NBS CHCl3 RT, 2 h 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, Säulen-
chromatographisch 
reinigen 
10 % Produkt 
Halogenierung 
2.0 eq. NBS CHCl3 RT, 12 h 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, Säulen-
chromatographisch 
reinigen 
64 % Produkt 
2.0 eq. HNO3 Eisessig 60 °C, 2 h 110 °C, 1 h 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, mit Ethanol 
umkristallisieren 
Nur einfach 
substituiert 
3.0 eq. HNO4 Eisessig 60 °C, 2 h 110 °C, 12 h 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, mit Ethanol 
umkristallisieren 
Nur einfach 
substituiert 
2.0 eq. HNO3 
2.0 eq. H2SO4 Ether 3h, RT 
Natriumcarbonat 
neutralisieren, mit 
Ether extrahieren 
Nur Edukt 
2.0 eq. HNO3 
2.0 eq. H2SO5 Eisessig 
60 °C, 2 h 
110 °C, 12 h 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, mit Ethanol 
umkristallisieren 
Nur Edukt 
Nitrierung 
HNO3 +H2SO4 
im Überschuss - 3h, RT 
mit Wasser waschen, 
mit Ether extrahieren 
Nur einfach 
substituiert 
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2.0 eq. HNO3  + 
Essigsäure-
anhydrid 
Eisessig 60 °C, 10 min 110 °C, 20 min 
Filtrieren, mit Wasser 
waschen, mit Ethanol 
umkristallisieren 
10 % Produkt 
2.0 eq. HNO3 + 
Essigsäure-
anhydrid 
Eisessig 60 °C, 10 min 110 °C, 20 min 
Filtrieren, mit heißem 
Eisessig waschen, mit 
Ethanol umkristallisie-
ren 
18 % Produkt 
2.0 eq. HNO3 + 
Essigsäure-
anhydrid 
Eisessig 60 °C, 10 min 110 °C, 20 min 
Filtrieren, mit kaltem 
Eisessig waschen, mit 
Ethanol umkristallisie-
ren 
54 % Produkt 
 
Die anschließende Reduktion von 78 mit Wasserstoff und Pd-C als Katalysator führt 
quantitativ zu 79 in Acetonitril. Bei nicht zu hohem Wasserstoffdruck werden die Bro-
mide nicht abgespalten. Sie beeinflussen die Funktion des Rezeptors nicht. Da 78 in 
Acetonitril nur sehr schlecht löslich ist, muss man die Reduktion in einer sehr ver-
dünnten Lösung durchführen. Deswegen kann man die Reduktion nicht mit größeren 
Mengen an 78 durchführen. Unter Rückfluss wird 79 in situ mit n-Octylisocyanat in 
einer Ausbeute von 12 % zur Zielverbindung 43a umgesetzt.  
 
 
 
1H-NMR-Untersuchungen zeigen nur schwache Wechselwirkung von 43a mit Bromid, 
die nicht quantitativ ausgewertet werden können.  
 
Da der Rezeptor 43a auch unter UV-Licht eine Fluoreszenz zeigt, wird auch dieser 
Rezeptor mittels Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. Die Intensität der Fluores-
zenz des Rezeptors 43a in DMSO vor und nach der Zugabe der Anionen (in diesem 
Fall: Bromid) zeigt keine signifikante Änderung. Dies bestätigt auch die schwache 
chemische Verschiebung, die mittels 1H-NMR-Spektrum bestimmt wird.   
 
 
3.4.3 Anionenbindungsstudie
3.4.3.1 Untersuchung der Anionenbindung mittels 1H-NMR-Titrationen 
3.4.3.2 Untersuchung der Anionenbindung mittels Fluoreszenz-Titrationen 
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Der Rezeptor 44 besitzt vier NH-Gruppen, die als besonders gute Wasserstoff-
brückendonoren fungieren können. Als Rückgrat wird das Diphenyldiazogerüst aus-
gewählt und der Rezeptor kann als cis- oder trans-Isomer vorliegen. Schalten des 
Gleichgewichts zwischen cis- und trans-Konformation sollte die Rezeptoreigenschaf-
ten an- oder ausschalten. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 66: Möglicher Ein- und Ausschalt-Modus des Diazoarylrezeptors.[58] 
 
 
 
Die Synthese des Diphenyldiazorezeptors 44 erfolgt in einer zweistufigen Reaktion 
(Schema 14). Durch Umsetzen von 3-Nitroanilin (80) und entsprechenden Iso-
cyanaten erhält man 81, dessen Bildung mittels 1H-NMR-Spektroskopie und MS-
Spektrometrie festgestellt werden kann. Die anschließende Reduktion von 11 mit 
Zink und Ammomiumchlorid in DMF führt zu 44 in 11 - 44 % Ausbeute. Die Bildung 
der Diazorezeptoren 44a und 44b wird im ESI-MS-Spektrum durch die Anwesenheit 
der Signale bei m/z = 522.7 für 44a und bei m/z = 450.2 für 44b bestätigt. Man kann 
leider nicht feststellen, welche Produktkonfiguration vorliegt.  
 
 
3.5 Diazoaryl-basierte Rezeptoren
3.5.1 Design der Rezeptoren
3.5.2 Synthese der Rezeptoren
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Schema 14: Darstellung der Diazoderivate 44. 
 
 
 
Um die cis/trans-Konfiguration der Diazogruppe durch Einstrahlen von Licht zu unter-
suchen, werden folgenden Experimente durchgeführt. Zuerst werden zwei identi-
schen Rezeptorlösungen der 44a in CDCl3 gelöst und ein 1H-NMR-Spektrum gemes-
sen. Danach wird zu einer Rezeptorlösung Tetrabutylammoniumbenzoat zugegeben. 
Diese Probe wird dann fünf Minuten mit einer UV-Lampe (230 V, 50 Hz) bestrahlt. 
Man beobachtet im Vergleich zum Spektrum des Rezeptors eine chemische Ver-
schiebung der Protonen. Wenn man aber die Reihenfolge wechselt, d.h. zuerst mit 
einer UV-Lampe bestrahlt, dann Benzoat zugibt, findet diese Verschiebung nicht  
statt. Man erhält neue Signalsätze, die leider nicht zu zuordnen sind. Folglich kann 
keine sichere Aussage über die erhaltenen Ergebnisse gemacht werden. 
 
 
3.5.3 Anionenbindungsstudie
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In der vorliegende Arbeit konnten Chinolin-, Indol-, Carbazol- und Diazoaryl-basierte 
Rezeptoren synthetisiert und Wechselwirkungen zwischen diesen Rezeptoren und 
verschiedenen Anionen als Gästen durch Wasserstoffbrückenbindungen untersucht 
werden. 
 
Zunächst wurden die synthetischen Zugänge zu den unterschiedlichen Rezeptoren in 
dieser Arbeit vorgestellt. Ausgehend vom 2-Nitroanilin (45) gelang die Darstellung 
der pinzettenförmigen chinolin-basierte Rezeptoren 41a-e in einer Ausbeute von 10 -
17 % über sieben Schritte. Bei der Umkristallisation des Produktes 48 kommt es zu 
hohen Ausbeuteverlusten. Die Optimierung der Aufreinigung des Produktes 48 ist 
damit von großer Bedeutung. Die Indol-basierten Rezeptoren konnten in einer Aus-
beute von 37 – 72 % über drei Stufen erhalten werden. 
  
Durch Röntgenstrukturanalysen einiger repräsentativer Rezeptormoleküle bestätigt 
sich die pinzettenförmige Anordnung der bindenden Einheiten. Weiterhin erkennt 
man, dass diese in der Lage sind über Wasserstoffbrückenbindungen mit anderen 
Molekülen, wie z.B. DMSO, Chlorid oder anderen Rezeptoren, in Wechselwirkung zu 
treten (Abbildung 67). 
 
 
 
Abbildung 67: Struktur von 41e.DMSO (links) und von 42d.Chlorid (rechts). 
4 Zusammenfassung und Ausblick 
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Mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden konnte die Wechselwirkung der syn-
thetisierten Rezeptoren mit Fluorid, Chlorid, Bromid und Nitrat in Chloroform und in 
DMSO untersucht werden. Dabei wurde nachgewiesen, dass diese Rezeptoren Fluo-
rid, Chlorid, Bromid und Nitrat in einem 1:1-Verhältniss binden. Durch NMR-
Titrationsexperimente erhält man die Komplexbildungskonstanten Ka. Aufgrund der 
Signalverbreiterung der NH-Signale während der NMR-Titration mit Fluorid als Gast 
konnte man die Änderung der chemischen Verschiebung nicht beobachten, deshalb 
wurde hier der Ka-Wert nicht bestimmt. Durch Vergleich der erhaltenen Ka-Werte in 
Chloroform wurden Erkenntnisse zu Rezeptor-Gast-Wechselwirkungen gewonnen. 
Zum einen sind die synthetisierten Rezeptoren in der Lage die angebotenen Gäste 
zu binden. Dabei ist die Stärke der Bindung von der Art der Gäste und des Rezeptors 
abhängig. Faktoren, die dabei auch eine Rolle spielen, sind die Geometrie der Gäste 
und die Substituenten an den Seitenarmen des Rezeptors. 
 
Als weitere Untersuchungsmethode bot sich aufgrund der Fluoreszenzeigenschaften 
des Rezeptors die Fluoreszenzspektroskopie an. Bei dieser Methode wurde die In-
tensitätsänderung der Fluoreszenz der Rezeptoren 41a-e vor und nach der Zugabe 
der angebotenen Gäste beobachtet. Die durch Fluoreszenz-Titration erhaltenen Er-
gebnisse in Chloroform belegen, dass die Rezeptoren 41a-e in der Lage sind, die 
angebotenen Gäste zu erkennen und zu binden.  Am stärksten  können die Chinolin-
basierten Rezeptoren 41a-e Fluorid, gefolgt von Chlorid und dann Bromid binden. 
Die Indol-basierten Rezeptoren sind lichtinstabil und konnten daher nicht fluores-
zenz-spektroskopisch untersucht werden. Aus diesem Grund ist die Bestimmung mit-
tels beider Methoden sehr wichtig, da dadurch die Messwerte besser verglichen wer-
den können. Für lichtinstabile Rezeptoren ist eine kalorimetrische Bestimmung der 
molaren freien Standard-Enthalpie ∆G° und der Entropie ∆S° mittels Mikrokalorime-
ter eine alternative Methode zur temperaturabhängigen 1H-NMR- und Fluoreszenz-
Titration. Dies soll evtl. in Zukunft durchgeführt werden. 
 
Selbstaggreagtionsverhalten der Rezeptoren konnte mittels 1H-NMR-, Fluoreszenz-
Spektroskopie und Massen-Spektrometrie beobachtet werden. Durch ESI FT-ICR 
massenspektrometrische Untersuchungen war es zusätzlich möglich festzustellen, 
dass  der Chinolin-basierte Rezeptor selektiv Fluorid und der Indol-basierte Rezeptor 
Chlorid bindet.  
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Computermethoden spielen beim Design der Geometrie synthetischer Rezeptoren 
zur selektiven Erkennung von Molekülen und Ionen eine wichtige Rolle. Deswegen 
wurden auch in dieser Arbeit theoretische Berechnungen durchgeführt. Die erhalte-
nen Ergebnisse stützen die durch 1H-NMR-, Fluoreszenz-Spektroskopie und Mas-
sen-Spektrometrie erhaltenen Ergebnisse. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse stellen neue Erkenntnisse zum Ver-
ständnis molekularer Erkennungsphänomene dar. Weiterhin können aufbauend auf 
den Ergebnissen dieser Arbeiten bessere und selektive Anionenrezeptoren syntheti-
siert werden.  
 
Zukünftig könnte die Bindung weiterer organischer- (z.B. Benzoat, Carboxylat) und 
chiraler Anionen (z.B. deprotonierte Aminosäuren) mit den vorhandenen Rezeptoren 
getestet werden. Als Ziel ist die Synthese eines chiralen Rezeptors geplant, der in 
der Lage ist, selektiv chirale Anionen zu binden. 
 
Letztlich wäre es interessant, den Ionentransport durch Membranen zu untersu-
chen.[62] In diesem Falle dient der Rezeptor als lipophile Komponente, die die Lös-
lichkeit der Anionen in kohlenwasserstoffhaltigen Membranen erhöht.  
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Chemikalien 
Für die Synthesen wurden Chemikalien der Firmen Merck, Avocado, ABCR, Fluka 
und Aldrich Chemical Co. verwendet.  
 
Lösungsmittel 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und ggf. getrocknet. 
Das benutzte Wasser war entionisiert. Die Lösungsmittel für 1H- bzw. 13C-NMR-
spektroskopische Analysen waren deuteriert. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Aluminium-Kieselgel-
platten der Firma Merck (Kiesel-Gel 60 F254) verfolgt. Die Probenentnahme und das 
Auftragen der Proben erfolgten mit Hilfe von Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver 
Substanzen erfolgte durch absorptive Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe  
(λ = 254 nm).  
 
Produktreinigung durch Säulenchromatographie 
Für chromatographische Reinigungen wurden Glassäulen mit unterschiedlicher Län-
ge und Durchmesser verwendet. Als stationäre Phase wurde Kieselgel 60 (Korngrö-
ße: 0.040-0.063 mm) der Firma Merck, Alox und Sephadex verwendet. Die verwen-
deten Eluentien sind angegeben. 
 
 
 
Analysewaage  
Die Substanzen für Synthese und Analytik wurden mit der Analysenwaage Sartorius 
LA 310S eingewogen. 
 
 
5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen
5.1.1 Anmerkungen zu den präparativen Arbeiten
5.1.2 Anmerkungen zur Analytik
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Kernresonanzspektroskopie  
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit folgenden Geräten gemessen:  
Varian Gemini 300, Mercury 300 (1H: 300 MHz; 13C: 75 MHz) 
Varian Inova 400 (1H: 400 MHz; 13C: 100 MHz) 
1H-NMR Spektroskopie: Als interner Standard diente Tetramethylsilan (δ = 0.00 
ppm) oder die Restprotonensignale des jeweils verwendeten Lösungsmittels. Neben 
der Sender-frequenz und dem verwendeten Lösungsmittel, werden die chemische 
Verschiebungen (δ) in ppm angegeben. Weiter folgen die Angaben der Spinmultipli-
zität, der Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz), der integrierten Protonenzahl, sowie 
der chemischen Zuordnung des entsprechenden Signals. 
Zur Beschreibung der Spinmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen verwendet:  
s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; q = Quartett; m = Multiplett; br.= verbreitertes 
Signal.  
13C-NMR Spektroskopie: Als interner Standard dienten die Kohlenstoffatome des 
verwendeten Lösungmittels. Alle Spektren wurden Breitband-entkoppelt aufgenom-
men. Die Signalzuordnung  wurde durch DEPT-Experimente (135°, 90°) unterstützt. 
Neben der Senderfrequenz und dem verwendeten Lösungsmittel wird die chemische 
Verschiebung in ppm sowie die Substitutionsgrad (C, CH, CH2, CH3) angegeben. 
Die Daten werden wie folgt aufgeführt: 
1H-NMR Spektroskopie:Verschiebung (Multiplizität, Kopplungskonstante, Protonen-
zahl, Zuordnung) 
13C-NMR-Spektroskopie:Verschiebung (Atomgruppe, Zuordnung) 
 
Massenspektrometrie 
Die Massenspektren wurden mit dem Gerät Varian MAT 212, EI 70 eV aufgenom-
men. Es sind neben der Messmethode die Messwerte (m/z) mit den entsprechenden 
relativen Intensitäten angegeben. Bei hochaufgelösten Massenspektren werden zu-
sätzlich Summenformel, sowie berechnete und gemessene Masse aufgeführt. 
Die Elektronspray-Ionisations-Massenspektren (ESI) wurden am Institut für Bioche-
mie und Organische Chemie in Bonn an einem BRUKER APEX IV FTICR Mas-
senspektrometer im Arbeitkreis von Prof. Dr. C. Schalley gemessen. 
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IR-Spektroskopie 
Die IR-Spektren wurden mit dem Gerät Perkin-Elmer FTIR 1760 aufgenommen. Die 
Messung erfolgte entweder in CHCl3 oder in Form von KBr-Presslingen. Die Infrarot-
spektren wurden im Bereich von 4000-450 cm-1 aufgenommen. Die Absorptionsban-
den werden in cm-1 angegeben. Bei der Auflistung werden folgende Abkürzungen 
verwendet:  
vs =  sehr stark (Transmission 0-10 %) 
s  = stark  (Transmission 10-30 %) 
m = mittel  (Transmission 30-70 %) 
w = schwach  (Transmission 70-100 %) 
 
Elementaranalyse  
Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts für Organi-
sche Chemie der RWTH-Aachen mit dem Gerät Heraeus CHN-O-Rapid durchge-
führt. Es werden die Summenformel, die berechnete Atommasse, die berechneten 
Atomprozente und die gefundenen Atomprozente der analysierten Substanz ange-
geben. 
 
Schmelzpunkte 
Die angegebenen Schmelzpunkte (in °C) wurden an ein em Büchi Schmelzpunktgerät 
540 ermittelt und sind  nicht korrigiert. 
 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten Produkte, sofern Reinigung erfolgt 
ist. 
 
Fluoreszenz-Spektroskopie 
Die Messung der Fluoreszenzspektren erfolgte an einem LS-50B Spectrofluorometer 
der Firma Perkin Elmer bzw. an einem Spectrofluorometer 8100 der Firma Pectronic 
Instruments mit 90°-Messanordnung in quadratischen 1 cm-Quarzküvetten. Verdün-
nungen und Zugaben entsprechender Rezeptor- und Anionenlösungen wurden unter 
Verwendung geeichter Eppendorf-Pipetten durchgeführt. 
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UV-Spektroskopie 
Die Messung der UV-Spektren erfolgte an einem Cary 3E der Firma Varian. Verdün-
nungen und Zugaben entsprechender Rezeptor- und Anionenlösungen wurden unter 
Verwendung geeichter Eppendorf-Pipetten durchgeführt. 
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Synthese von 2-[(2-Nitrophenyl)amino]-2-butendisäuredimethylester (47) 
 
 
 
 
9.12 g (66.0 mmol, 1.0 Äq.) 2-Nitroanilin (45) werden in 100 mL dest. Methanol ge-
löst. Zu dieser gelben Lösung wird 9.66 g (68.0 mmol, 1.1 Äq.) Acetylendicarbonsäu-
remethylester (46) gegeben. Die Reaktionsmischung wird für ca. 22 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag hat sich ein hellbrauner Niederschlag 
gebildet. Die Reaktionsmischung wird anschließend bei 65 °C unter Rückfluss für 6 
Stunden erhitzt. Während des Erhitzens bildet sich an den Rändern des Kolbens ein 
gelber plattenförmiger Feststoff. Nach dem Abkühlen wird die Reaktionsmischung 
abfiltriert. Man wäscht den Feststoff mit wenig kaltem Methanol. Das verbleibende 
Lösungsmittel wird dann im Hochvakuum entfernt. Das Produkt fällt als gelber Fest-
stoff an. 
 
Ausbeute:  13.81 g (M = 280.23 g/mol, 49.3 mol, 75 %) 
                                       
Schmelzpunkt: 139 °C 
 
1H-NMR-Spektrum 400 MHz, CDCl3, a4102227): δ (ppm) = 11.11 (s, 1 H, NH), 8.14 
(d, J = 8.4 Hz, 1 H, Ar-H), 7.46 (t, J = 7.9 Hz, 1 H, Ar-H), 7.08 (t, J = 7.9 Hz, 1 H, Ar-
H), 6.77 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, Ar-H), 5.84 (s, 1 H, vinyl) 3.81 (s, 3 H, CH3), 3.74 (s, 3 H, 
CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a4102227): δ (ppm) = 167.9 (C=O, doppelte 
Intensität), 143.4 (C), 138.1 (C=), 136.9 (C), 134.2 (CH), 126.2 (CH), 122.0 (CH), 
120.4 (CH), 103.0 (C=), 53.2 (CH3), 52.0 (CH3). 
 
5.2 Einzelbeschreibung der Versuche, Analytische Daten
5.2.1 Darstellung von Chinolin Rezeptoren
O2N HN
CO2CH3
CO2CH3
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 280 (100, M+, C12H12N2O6+), 249 (23, 
C11H9N2O5+), 234 (29, C10H6N2O5+), 221 (46, C10H9N2O4+), 205 (11, C10H9N2O3+), 
193 (58, C9H9N2O3+), 161 (34, C8H5N2O2+), 147 (41, C8H5NO2+), 133 (42, C8H5O2+), 
121 (88, C8H9O+), 105 (22, C8H9+), 101 (53, C5H9O2+), 91 (29, C7H7+), 77 (19, C6H5+), 
69 (81, C4H5O+), 59 (55, C3H7O+), 51 (12, C4H3+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3273 (w), 2950 (w), 1734 (s), 1679 (m), 1604 (vs), 
1503 (s), 1338 (m), 1282 (s), 1216 (vs), 1027 (m), 978 (m), 780 (m), 744 (m). 
 
Elementaranalyse: C12H12N2O6 
ber.: C: 51.43 H: 4.32 N: 10.00 
gef.: C: 51.01 H: 4.49 N: 10.04 
 
Synthese von 1,4-Dihydro-8-nitro-4-oxo-2-chinolin carbonsäuremethylester (48) 
 
 
 
 
Eine Mischung aus 60.0 g Polyphosphorsäure (PPA) und 10.0 g (35.7 mmol) 47 wird 
für 1 Stunde auf 120 °C erhitzt. Man erhält eine du nkelrote, klebrige Mischung. Diese 
Mischung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und dann zu einer Na2CO3-Lösung 
gegossen. Na2CO3 wird zur vollständigen Neutralisation der Säure zugegeben. Man 
erhält einen braunen Feststoff, der aus wenig DMSO umkristallisiert wird. Das 
verbleibende Lösungsmittel wird am Hoch-Vakuum entfernt. Man erhält das Produkt 
als dunkelbraunen Feststoff. 
 
Ausbeute:  2.70 g  (M = 248.19 g/mol, 10.9 mmol, 35 %) 
                    
Schmelzpunkt: 197.8 °C  (Literatur: 198 °C) [47] 
 
 
 
 
 
O2N HN
CO2CH3
O
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Synthese von 4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäuremethylester (49) 
 
 
 
 
 
 
In einem ausgeheizten und mit Stickstoff befüllten Schlenkkolben mit Magnetrührer 
werden 0.72 g (6.3 mmol, 1.0 Äq.) 48, 0.81 g (1.05 Äq.) Triphenylphosphin und 0.29 
mL (1.1 Äq.) 2-Methyl-1-propanol in 7.5 mL absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und 
auf 0 °C abgekühlt. 0.62 mL (1.05 Äq.) Diisopropyla zodicarboxylat werden zugege-
ben und für 30 Minuten bei 0 C, dann für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck einge-
engt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) erhält man 
das Produkt als hellgelbes Öl, das im Hoch-Vakuum zu einem hellgelben Feststoff 
erstarrt. 
 
Ausbeute:  0.68 g  (M = 304.30 g/mol, 2.22 mmol, 91 %) 
 
Schmelzpunkt: 115 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4103064): δ (ppm) = 8.48 (dd, J = 1.4 / 8.0 
Hz, 1H, Ar-H), 8.11 (dd, J = 1.4 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (m, 2H, Ar-H), 4.09 (d, J = 
6.7 Hz, 2H, CH2), 4.04 (s, 3H, CH3), 2.31 (m, 1H, CH), 1.15 (d, J = 6.7 Hz, 6H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a4103064): δ (ppm) = 165.7 (C=O), 162.8 (C), 
135.3 (C), 128.6 (CH), 128.4 (CH), 125.9 (CH), 123.4 (C), 102.2 (CH), 75.7 (CH2), 
53.4 (CH3), 28.1 (CH), 21.9 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 304 (12, M+, C15H16N2O5+), 277 (53, 
C13H13N2O5+), 246 (100, C13H14N2O3+), 231 (3, C10H3N2O5+), 216 (3, C11H6N2O4+), 
201 (4, C11H3NO4+), 190 (54, C9H6N2O3+), 144 (3, C10H10N+), 132 (3, C10H12+), 103 (1, 
C8H7+), 77 (4, C6H5+), 57 (15, C4H9+). 
 
N
NO2 OCH3
O
O
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3278 (m), 3260 (m), 2978 (m), 1719 (vs), 1533 (vs), 
1370 (s), 1243 (vs), 1115 (vs), 1016 (s), 788 (s), 760 (s), 724 (m), 543 (s). 
 
Elementaranalyse: C15H16N2O5 ∗ ½ H2O 
ber.: C: 57.50 H: 5.47 N: 8.94 
gef.: C: 56.92 H: 5.83 N: 9.78 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäure (50) 
 
 
 
 
 
2.45 g (8.0 mmol, 1.0 Äq.) 49 wird in einer Mischung von 100 mL absolutem Tetra-
hydrofuran und 50 mL destilliertem Methanol gelöst. Zu dieser gelben Lösung wird 
1.12 g p.a. KOH zugegeben. Die orange Lösung wird bei Raumtemperatur für 20 h 
gerührt. Danach wird die Mischung mit Essigsäure neutralisiert. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der verbleibende 
Rückstand wird mit CH2Cl2 aufgenommen, mit Wasser extrahiert und über MgSO4 
getrocknet. Man erhält einen hellgelben Feststoff. 
 
Ausbeute:  2.18 g  (M = 290.27 g/mol, 7.52 mmol, 94 %)  
 
Schmelzpunkt: 141 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4102506): δ (ppm) = 8.56 (dd, J = 1.4 / 7.1 
Hz, 1H, Ar-H), 8.24 (dd, J = 1.4 / 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (m, 2H, Ar-H), 4.15 (d, J = 
6.4 Hz, 2H, CH2), 2.34 (m, 1H, CH), 1.92 (s, OH), 1.18 (s, 3H, CH3), 1.16 (s, 3H, 
CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 290 (71, M+, C14H14N2O5+), 246 (19, 
C13H14N2O3+), 235 (66, C10H7N2O5+), 216 (21, C10H6N2O4+), 190 (65, C9H6N2O3+), 
173 (3, C10H10N+), 144 (3, C10H10N+), 115 (7, C8H5N+), 89 (5, C7H5+ ), 77 (6, C6H5+), 
57 (100, C4H9+). 
N
NO2 OH
O
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3329 (m), 3075 (w), 2964 (m), 1769 (vs), 1588 (s), 
1531 (vs), 1425 (s), 1374 (vs), 1122 (m), 1017 (s), 874 (m), 765 (m), 680 (m). 
 
Elementaranalyse: C14H14N2O5 ∗1/3 H2O 
ber.: C: 56.75  H: 4.99  N: 9.46 
gef.: C: 56.90  H: 4.94  N: 9.34 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäurehexylamid (51a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.60 g (2.07 mmol, 1.0 Äq.) der Carbonsäure 50 werden in 10 mL dest. Chloroform 
vorgelegt und mit 0.57 g (3.5 mmol, 1.75 Äq.) Carbonyldiimidazol versetzt. Die Reak-
tionsmischung wird für 1.5 h zum Rückfluss erhitzt. Danach werden 0.32 g (3.18 
mmol, 1.5 Äq.) n-Hexylamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird für weitere 2 
Tage zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird die Reaktionsmischung mit 
dest. Wasser gewaschen und die organischen Phase über MgSO4 getrocknet. An-
schließend entfernt man das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermin-
dertem Druck. Nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) 
erhält man einen hellgelblichen Feststoff.  
 
Ausbeute:  0.71 g  (M = 373.45 g/mol, l1.9 mmol, 92 %)    
 
Schmelzpunkt : 111 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a4110919): δ (ppm) = 8.48 (dd, J = 1.4 / 8.0, 
1H, Ar-H), 8.20 (s, 1H, Amid-NH), 8.11 (dd, J = 1.4 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.81 (s, 1H, 
Ar-H), 7.62 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.11 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 3.47 (m, 2H, CH2), 
N
NO2 NH
O
O
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2.30 (m, 1H, CH), 1.67 (m, 2H, CH2), 1.37 (m, 2H, CH2), 1.33 (m, 4H, CH2), 1.14 (d, J 
= 7.0 Hz, 6H, CH3), 0.90 (s, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a4110919): δ (ppm) = 167.8 (C=O), 163.2 
(C), 163.0 (C), 153.4 (C), 126.5 (CH), 124.9 (CH), 124.8 (CH), 123.1 (C), 99.8 (CH), 
75.6 (CH2), 39.7 (CH2), 31.4 (CH2), 29.5 (CH2), 28.1 (CH), 26.6 (CH2), 22.5 (CH2), 
19.1 (2 x CH3), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 373 (7, M+, C20H27N3O4+), 355 (92, 
C20H25N3O3+), 300 (22, C18H26N2O+), 282 (17, C17H20N3O+), 246 (100, C13H14N2O3+), 
230 (40, C13H12NO3+), 217 (14, C12H11NO3+), 200 (12, C12H8O3+), 190 (21, 
C9H6N2O3+), 173 (6, C9H5N2O3+), 144 (5, C9H6NO+), 57 (9, C4H9+).  
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3301 (s), 2959 (s), 2928 (s), 2859 (m), 1667 (vs), 
1539 (vs), 1501 (m), 1465 (m), 1354 (s), 1240 (m), 1142 (m), 1014 (s), 873 (m), 758 
(m), 729 (m). 
 
Elementaranalyse: C20H27N3O4 
ber.: C: 64.32  H: 7.29  N: 11.25 
gef.: C: 64.60  H: 7.63  N: 11.71 
 
Synthese von 8-Amino-4-isobutoxychinolin-2-carbonsäurehexylamid (52a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.6 g (1.66 mmol) 51a werden in ein Glasgefäß gegeben und mit einer Spatelspitze 
10 % Pd-C Katalysator versetzt. Dann werden 20 mL Ethylacetat hinzugegeben. An-
schließend wird die Mischung bei 10 bar Wasserstoffdruck und Raumtemperatur hyd-
riert. Nach 4 h wird die Reaktionsmischung über Celite filtriert und das Lösungsmittel 
N
NH2 NH
O
O
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am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Man erhält einen gelben 
Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.55 g  (M = 343.46 g/mol, 1.60 mmol, 98 %) 
 
Schmelzpunkt:  137 °C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4103065): δ (ppm) = 8.10 (s, 1H, Amid-NH), 
7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.60 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 
6.99 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.91 (br. s, 2H, NH2), 4.05 (d, J = 7.0 Hz, 2H, 
CH2), 3.52 (m, 2H, CH2), 2.27 (m, 1H, CH), 1.69 (m, 2H, CH2), 1.36 (m, 6H, CH2), 
1.13 (d, J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 0.92 (s, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a4103065): δ (ppm) = 167.8 (C=O), 164.8 (C), 
163.1 (C), 148.9 (C), 143.7 (C), 127.5 (CH), 111.3 (C), 110.6 (CH), 108.4 (CH), 98.8 
(CH), 75.0 (CH2), 39.7 (CH2), 31.6 (CH2), 29.8 (CH2), 28.2 (CH), 26.7 (CH2), 22.6 
(CH2), 19.2 (2 x CH3), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 343 (82, M+, C20H29N3O2+), 300 (1, 
C18H26N3O+), 286 (4, C18H26N2O+), 272 (8, C17H24N2O+), 258 (3, C16H22N2O+),  243 
(5, C13H11N2O3+), 216 (100, C11H8N2O3+), 187 (10, C10H7N2O2+), 160 (27, C9H6NO2+),  
130 (4, C9H6O+), 100 (9, C8H4+ ), 77 (1, C6H5+), 57 (1, C4H9+).  
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3491 (m), 3332 (s), 3257 (m), 2957 (s), 2926 (s), 
2851 (m), 1650 (s), 1614 (m), 1510 (m), 1510 (vs), 1469 (m), 1422 (m), 1355 (m), 
1275 (m), 1150 (m), 1065 (m), 1012 (m), 878 (m), 747 (s). 
 
Elementaranalyse: C20H29N3O2 * ½ H2O 
ber.: C: 68.15  H: 8.58  N: 11.92 
gef.: C: 68.17  H: 8.67  N: 11.82 
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Synthese von 4-Isobutoxy-8-(3-octyl-ureido)chinolin-2-carbonsäurehexylamid 
(41a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.53 g (1.55 mmol, 1.0 Äq.) des Amins 51a werden in 30 mL dest. Chloroform vorge-
legt und mit 0.51 g (3.29 mmol, 1.0 Äq.) n-Octylisocyanat versetzt. Die Reaktionsmi-
schung wird für 3 h zur Siede erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert, der dunkelbraune Rückstand wird mittels Säulenchroma-
tographie (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. Man erhält als Produkt ein gelbes Öl, das im 
Hochvakuum zu einem gelben Feststoff erstarrt. 
 
Ausbeute:  0.66 g  (M = 498.70 g/mol, 1.32 mmol, 85 %) 
 
Schmelzpunkt:    135 °C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4110858): δ (ppm) = 9.69 (s, 1H, Amid-NH), 
9.23 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.73 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H),  7.75 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.49 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.37 (s, 1H, Harnstoff-NH), 
3.98 (d, J = 6.6 Hz, 2H, CH2), 3.19 (m, 1H, CH2), 3.03 (m, 1H, CH2), 2.32 (q, J = 7.0 
Hz, 2H, CH2), 2.25 (m, 1H, CH), 1.64 (s, 4H, CH2), 1.39 (m, 4H, CH2), 1.25 (m, 12H, 
CH2), 1.15 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH3), 1.10 (d, J = 7.0 Hz, 6H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a4110858): δ (ppm) = 165.0 (C=O), 163.5 
(C=O), 163.2 (2 x C), 137.4 (C), 136.3 (C), 127.9 (CH), 123.5 (C), 121.9 (CH), 100.2 
(CH), 98.4 (CH), 76.1 (CH2), 40.2 (2 x CH2), 31.6 (CH2), 31.4 (CH2), 30.4 (CH2), 30.2 
(CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 28.2 (CH), 26.9 (CH2), 26.7 (CH2), 22.5 (CH2), 22.4 
(CH2), 19.0 (2 x CH3), 14.0 (CH3), 13.8 (CH3). 
N
NH NH
O
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 498 (7, M+, C29H46N4O3+), 370 (22, 
C21H30N4O2+), 343 (100, C20H29N3O2+ ), 314 (10, C19H28N3O+), 242 (42, C15H20N3+), 
216 (53, C12H20N2+), 185 (12, C10H5N2O2+), 159 (13, C9H5NO2+), 100 (11, C8H4+), 85 
(1, C6H13+), 57 (4, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3348 (vs), 2928 (vs), 2858 (s), 1646 (s), 1528 (vs), 
1460 (m), 1416 (m), 1384 (w), 1360 (m), 1321 (m), 1274 (m), 1224 (m), 1144 (w), 
1045 (m), 865 (w), 817 (w), 762 (m), 725 (w), 544 (w). 
 
Elementaranalyse: C29H46N4O3 * ½ H2O 
ber.: C: 68.60  H: 9.33  N: 11.04 
gef.: C: 68.83  H: 9.03  N: 10.90 
  
Synthese von 4-Isobutoxy-8-(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäurehexyl-
amid (41d) 
 
 
 
 
 
 
 
0.22 g (0.65 mmol, 1.0 Äq.) 8-Amino-4-isobutoxychinolin-2-carbonsäurehexylamid 
(52a) und 0.11 g Phenylisocyanat (0.89 mmol, 1.5 Äq.) werden in Chloroform für 3 h 
refluxiert. Man lässt dann die Reaktionsmischung auf RT abkühlen und engt  das Lö-
sungsmittel ein. Die Reinigung des Rohprodukts mittels Säulen-chromatographie an 
Kieselgel  in CH2Cl2 liefert einen gelblichen Feststoff als Produkt.  
 
Ausbeute:   0.15 g (M = 462.58 g/mmol, 0.32 mmol, 49 %)  
 
Schmelzpunkt: 153 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a4102136): δ (ppm) = 9.83 (s, 1H, Amid-NH), 
8.76 (d, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.35 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.81 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-
N
NH
O
HN
NH
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H), 7.76 (s, 1H, Ar-H), 7.54 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 
7.15 (t, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (1H, Harnstoff-NH), 6.96 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 
3.94 (d, J = 7.0 Hz, 2H, Ar-H),  2.22 (m, 1H, CH), 1.35 (m, 3H, CH3), 1.07 (d, J = 7.0 
Hz, 6H, CH2), 0.73 (m, 4H, CH2), 0.51 (m, 6H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a4102136): δ (ppm) = 165.0 (C=O), 163.7 
(C), 163.4 (C), 152.2 (C=O), 137.4 (C), 136.3 (C), 131.6 (C), 128.8 (2 x CH), 128.2 
(CH), 124.1 (CH), 121.9 (2 x CH), 119.2 (C), 113.9 (CH), 100.2 (CH), 98.6 (CH), 75.2 
(CH2), 40.4 (CH2), 31.3 (CH2), 30.5 (CH2), 28.1 (CH), 22.3 (CH2), 19.1 (CH3), 14.2 
(CH3), 13.7 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 462 (7, M+, C27H34N4O3+ ), 370 (100, 
C21H30N4O2+), 343 (18, C20H29N3O2+ ), 314 (30, C19H28N3O+), 242 (9, C15H20N3+), 216 
(24, C12H20N2+), 185 (14, C10H5N2O2+), 159 (7, C9H5NO2+), 100 (5, C8H4+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3328 (m), 2958 (m), 2929 (m), 2869 (m), 1642 (m), 
1602 (m), 1531 (vs), 1499 (m), 1440 (m), 1418 (m), 1315 (s), 1269 (w), 1198 (m), 
1072 (m), 1014 (m), 966 (w), 894 (w), 754 (m), 696 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C27H34N4O3 * ¼ H2O 
ber.:  C: 70.10  H: 7.41 N: 12.11 
gef.:  C: 69.43 H: 7.44 N: 11.99 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8-nitro-chinolin-2-carbonsäurephenylamid (51b) 
 
 
 
 
 
 
0.2 g (0.69 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäure 50 und 0.196 g 
(1.21 mmol, 1.75 Äq.) Carbonyldiimidazol werden in 20 mL Chloroform gelöst. Die 
Lösung wird für 1.5 h zum Rückfluss erhitzt. Danach werden  0.01 g (0.76 mmol, 1.1 
Äq.) Anilin in Chloroform gelöst, in die Reaktionsmischung zugegeben und für 2 Tage 
N
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refluxiert. Nach Abkühlen auf RT wird das Chloroform abdestiliert. Der Rückstand 
wird in Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Die organische Pha-
se wird über MgSO4 getrocknet und eingeengt. Das verbleibende Rohprodukt wird 
chromatographisch mit CH2Cl2 über Kieselgel gereinigt. Man erhält einen weißen 
Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.2 g   (M = 365.38 g/mol, 0.55 mmol, 80 %) 
 
Schmelzpunkt: 188.5 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a6040401): δ (ppm) = 10.18 (s, 1H, Amid-
NH), 8.52 (dd, J = 1.4 / 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (dd, J = 1.4 / 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.88 
(s, 1H, Ar-H), 7.81 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (t, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (t, J = 
7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.15 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CH2), 2.33 
(m, 1H, CH), 1.17 (d, J = 6.7 Hz, 6H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 365 (85, M+, C20H19N3O4+), 309 (7, 
C16H13N3O4+), 280 (2, C15H12N3O3+), 262 (5, C16H10N2O2+), 246 (40, C13H14N2O3+), 
190 (100, C9H6N2O3+), 173 (4, C9H5N2O2+), 143 (3, C9H5NO+), 115 (5, C8H5N+), 93 (3, 
C6H5O+), 77 (4, C6H5+), 57 (5, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3743 (m), 3350 (w), 2958 (m), 2361 (vs), 2339 (vs), 
1692 (s), 1525 (vs), 13674 (m), 1110 (m), 1018 (m), 752 (m), 669 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C20H19N3O4 
ber.: C: 65.75  H: 5.21  N: 11.51 
gef.: C: 65.37  H: 5.73  N: 11.96 
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Synthese von 8-(3-Butyl-ureido)-4-isobutoxy-chinolin-2-carbonsäurephenyl-
amid (41c) 
 
 
 
 
 
 
 
Man löst 0.3 g (0.89 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-amino-chinolin-2-carbosäure-
phenylamid (52b) in Dichlormethan. Zu der gelben Lösung werden 0.133 g (1.34 
mmol, 1.5 Äq.) n-Butylisocyanat hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch wird dann für 20 
h refluxiert. Zur Aufarbeitung wird es auf RT abgekühlt und das Lösungsmittel einge-
engt. Die Reinigung des Rohprodukts mittels Säulenchromatographie an Kieselgel in 
CH2Cl2 liefert einen hellgelben Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.29 g   (M = 434.53 g/mol, 0.667 mmol, 75 %)  
 
Schmelzpunkt: 210 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a6040611): δ (ppm) = 9.93 (s, 1H, Amid-NH), 
8.83 (s,1H, Harnstoff-NH), 8.53 (dd, J = 1.0 / 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (dd, J = 1.0 / 7.4 
Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (s, NH), 7.43 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-
H), 7.07 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 5.57 (s, 1H, Harnstoff-NH), 3.94 (d, J = 6.5 Hz, 2H, 
CH2), 3.20 (m, 2H, CH2), 2.23 (m, 1H, CH), 1.41 (m, 2H, CH2), 1.21 (m, 2H, CH2), 
1.10 (d, J = 6.5 Hz, 6H, CH3), 0.83 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 434 (15, M+, C25H30N4O3+), 361 (39, 
C21H21N4O2+), 335 (100, C19H19N4O2+), 306 (5, C17H14N4O2+), 279 (23, C15H11N4O2+), 
242 (19, C12H10N4O2+), 216 (7, C11H8N2O3+), 187 (5, C10H7N2O2+), 160 (17, 
C9H6NO2+), 130 (3, C9H6O+), 104 (1, C8H8+), 57 (2, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3681 (s), 3441 (vs), 2961 (s), 2360 (vs), 1687 (m), 
1650 (m), 1532 (s), 1458 (w), 1388 (w), 1322 (w), 1043 (m), 754 (m), 668 (m). 
N
O
HN
O
NHO
NH
Experimenteller Teil 
103 
Elementaranalyse (%): C25H30N4O3 * ½ H2O 
ber.: C: 69.10 H: 6.96 N: 12.89 
gef.: C: 67.70 H: 7.04 N: 12.63 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8-(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbosäurephenyl-
amid (41e) 
 
 
 
 
 
 
 
Unter Rühren werden 0.2 g (0.60 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-amino-chinolin-2-
carbonsäurephenylamid (52b) in Dichlormethan gelöst und 0.1 g (0.9 mmol, 1.5 Äq.) 
Phenylisocyanat zugegeben. Die gelbe Lösung wird für 1 d zum Rückfluss erhitzt. 
Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf RT abgekühlt. Nach Abdestillieren des 
Lösungsmittels wird der verbleibende Feststoff chromatographisch mit CH2Cl2 an 
Kieselgel gereinigt. Dadurch  wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  0.21 g  (M = 454. 52 g/mol, 0.46 mmol, 77 %) 
 
Schmelzpunkt: 236 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a6032804): δ (ppm) = 9.62 (s, 1H, Amid-NH), 
9.18 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.54 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (s, 1H, Harnstoff-NH), 
7.64 (d, J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.50 (s, 1H, Ar-H), 7.48 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 
(t, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.13 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.06 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.93 (t, J = 
7.4 Hz, 1H), 6.87 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 3.83 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 2.18 (m, 1H, CH), 1.06 
(d, J = 6.4 Hz, 6H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a6032804): δ (ppm) = 163 (C), 162.8 (C), 
153.3 (C), 148.8 (C), 137.8 (C), 137.4 (C), 136.8 (C), 134.8 (C), 128.9 (CH, doppelte 
Intensität), 128.5 (CH, doppelte Intensität), 127.4 (CH), 124.5 (CH), 123.9 (CH), 
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121.7 (C), 121 (CH, doppelte Intensität), 120.7 (CH, doppelte Intensität), 116.8 (CH), 
114.4 (CH), 98.6 (CH), 75 (CH2), 28.1 (CH), 19.1 (CH3, doppelte Intensität). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 454 (1, M+, C27H26N4O3+), 362 (64, 
C21H20N3O3+), 363 (15, C21H21N3O3 ), 335 (21, C20H21N3O2+), 306(29, C19H20N3O+), 
278 (7, C16H12N3O2+), 242 (7, C13H12N3O2+), 216 (4, C11H10N3O2+), 186 (21, 
C10H6N2O2+), 160 (17, C9H6NO2+), 130 (6, C9H6O+), 119 ( 100, C7H3O2+), 93 (61, 
C6H5O+), 77 (5, C6H5+), 64 (23, C5H5+), 51 (10, C4H3+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3909 (w), 3851 (m), 3737 (vs), 3448 (s), 2940 (w), 
2856 (w), 2361 (vs), 1843 (w), 1649 (s), 1542 (vs), 1315 (w), 667 (vs). 
 
Elementaranalyse (%): C27H26N4O3 * ½ H2O 
ber.: C: 71.35 H: 5.77 N: 12.33  
gef.: C: 69.96 H: 5.87 N: 12.08   
 
Synthese von 8-(3-Octyl-ureido)-4-isobutoxy-chinolin-2-carbonsäurephenyl-
amid (41b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eine Mischung von 0.28 g (0.83 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-amino-chinolin-2-
carbonsäurephenylamid (52b) und  0.179 g (1.16 mmol, 1.5 Äq) n-Octylisocyanat  in 
Dichlormethan werden für 1 Tag zum Rückfluss erhitzt. Das Ende der Reaktion wird 
mittels DC (CH2Cl2) beobachtet. Nach Abkühlen wird das Lösungsmittel entfernt. 
Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel, CH2Cl2) wird das Produkt als gel-
ber Feststoff erhalten. 
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Ausbeute:  0.32 g  (M = 490.64 g/mol, 0.66 mmol, 80 %) 
 
Schmelzpunkt: 155 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a6033156): δ (ppm) = 10.02 (s, 1H, Amid-
NH), 8.95 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.58 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (dd, J = 
1.0 / 8.0 Hz, 2H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.43 (t, J = 7.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (t, J = 7.4 Hz, 
2H, Ar-H), 7.04 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.87 (s, 1H, Harnstoff-NH), 3.95 (d, J = 6.5 
Hz, 2H, CH2), 3.11 (m, 2H, CH2), 2.23 (m, 1H, CH), 1.33 (m, 2H, CH2), 1.19 (m, 10H, 
CH2), 1.09 (d, J = 6.5 Hz, 6H, CH3), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a6033156): δ (ppm) = 155.8(C), 148.9 (C), 
137.3 (C), 135.7 (C) , 134.9 (C) , 128.6 (CH, doppelte Intensität), 127.7 (CH), 124.4 
(CH), 122.0 (CH), 120.5 (CH, doppelte Intensität), 116.0 (CH, doppelte Intensität), 
113.9 (CH), 98.8 (CH), 75.1 (CH2), 40.5 (CH2), 31.7 (CH2, doppelte Intensität), 30.1 
(CH2), 29.2 (CH2), 28.1 (CH), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 19.2 (CH3), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m / z [%] = 490 (9, M+, C29H38N4O3+), 361 (36, 
C21H21N4O2+), 335 (100, C19H19N4O2+), 306 (3, C17H14N4O2+), 279 (14, C15H11N4O2+), 
242 (13, C12H10N4O2+), 216 (5, C11H8N2O3+), 186 (11, C10H6N2O2+), 160 (9, 
C9H6NO2+), 130 (2, C9H6O+), 99 (4, C8H3+), 55 (3, C4H7+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3746 (w), 3335 (s), 2928 (s), 1686 (s), 1643 (m), 1526 
(vs), 1449 (m), 1320 (m), 1042 (m), 755 (m), 695 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C29H38N4O3 * ½ H2O 
ber.: C: 70.99 H: 7.81 N: 11.42 
gef.: C: 69.71 H: 7.87 N: 11.21 
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Synthese von 4-Isobutoxy-8-aminochinolin-2-carbonsäuremethylester (56) 
 
 
 
 
 
 
0.24 g (0.79 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-nitrochinolin-2-carbonsäuremethylester 49 
wird mit 10 % Pt-C versetzt. Die gelbliche Mischung wird im Autoklav bei RT unter 
Wasserstoffatmosphäre (10 bar) über Nacht gerührt. Zur Aufarbeitung wird das fluo-
reszierende Gemisch über Celite filtriert und das Filtrat eingeengt. Als Produkt erhält 
man einen gelblichen Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.20 g  (M = 274.32 g/mmol, 0.73 mmol, 92 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, 18031151): δ (ppm) = 7.54 (dd, J = 1.2 / 7.7 
Hz, 1H, Ar-H), H), 7.47 (s, 1H, Ar-H) 7.36 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.95 (dd, J = 1.2 / 
7.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.53 (m, 2H, CH2), 4.03 (d, J = 6.4 Hz, 3H, OCH3), 2.25 (m, 1H, 
CH), 1.28 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CH3), 1.14 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, 18031151): δ (ppm) = 162.6 (C, doppelte Inte-
sität), 144.8 (C, doppelte Intensität), 128.5 (CH), 122.8 (C), 110.7 (CH), 109.5 (CH), 
100.6 (CH), 74.8 (CH2), 52.7 (CH3), 28.2 (CH), 21.9 (CH3), 19.2 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] =274 (2, M+, C15H18N2O3+), 232 (56, 
C10H4N2O5+), 160 (77, C9H6NO2+), 129 (9), 103 (8), 57 (8, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3484 (m), 3377 (m), 2967 (m), 2889 (m), 1715 (vs), 
1586 (m), 1516 (s), 1471 (m), 1379 (m), 1234 (s), 1111 (s), 1054 (s), 756 (s), 625 
(m), 480 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C15H18N2O3 * 2 H2O  
ber.: C: 58.00 H: 7.09 N: 9.02 
gef.: C: 58.60 H: 6.96 N:11.09 
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Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäuremethyl-
ester (57) 
 
 
 
 
 
 
 
0.40 g (1.46 mmol, 1.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8-aminochinolin-2-carbonsäuremethylester 
(56) und  0.26 g Phenylisocyanat (2.19 mmol, 1.5 Äq.) werden in Chloroform für 3 h 
refluxiert. Man lässt dann die Reaktionsmischung auf RT abkühlen und das Lösungs-
mittel wird im Vakuum eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts mittels Säulen-
chromatographie an Kieselgel in EtOAc liefert einen gelblichen Feststoff als Produkt.  
 
Ausbeute:  0.33 g  (M = 393.44 g/mmol, 0.84 mmol, 58 %) 
 
Schmelzpunkt: 181 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a8012806): δ (ppm) =  9.56 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 8.65 (dd, J =1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 
(s, 1H, Ar-H), 7.55 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (t, J 
= 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (t, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Harnstoff-NH), 4.03 
(d, J = 6.9 Hz, 2H, CH2), 4.01 (s, 3H, OCH3), 2.19 (m, 1H, CH), 1.28 (d, J = 6.9, 6H, 
CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7032991): δ (ppm) = 166.1 (C), 163.1 (C), 
152.6 (C),  145.9 (C), 138.6 (C), 136.4 (C), 129.1 (C), 128.8 (2 x CH), 123.4 (CH), 
122.2 (C), 120.2 (CH), 116.0 (CH), 113.8 (CH), 101.0 (CH), 75.2 (CH2), 53.0 (CH3), 
28.2 (CH), 19.3 (CH3).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 393 (8, M+, C22H23N3O4+ ), 301 (100, 
C19H15N3O+), 274 (7, C16H8N3O2+), 245 (61, C13H15N3O2+), 186 (59, C10H6N2O2+), 157 
(10, C9H3NO2+), 93 (43, C6H5O+). 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3308 (m), 3213 (m), 3129 (w), 3075 (w), 2959 (m), 
1724 (m), 1676 (s), 1598 (m), 1534 (vs), 1499 (s), 1439 (m), 1420 (m), 1388 (w), 
1352 (m), 1229 (m), 1196 (m), 1124 (w), 1069 (m), 998 (m), 914 (w), 859 (w), 786 
(m). 
 
Elementaranalyse (%): C22H23N3O4 
ber.: C: 67.16 H: 5.89 N: 10.68 
gef.: C: 66.94 H: 5.82 N: 10.61 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure (58) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Man löst 0.33 g (0.84 mmol, 1.0 Äq.) 57 in einer Mischung aus 50 mL absolutem 
Tetrahydrofuran und 25 mL destilliertem Methanol. Zu dieser gelben Lösung wird    
0.4 g p.a. KOH zugegeben. Die Lösung wird bei Raumtemperatur für 20 h gerührt. 
Zur Aufarbeitung wird die Mischung mit Essigsäure neutralisiert. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der verbleibende 
Rückstand wird mit CH2Cl2 aufgenommen, mit Wasser extrahiert und über MgSO4 
getrocknet. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels wird der gelbliche Feststoff in 
Hexan/CH2Cl2 gelöst und wieder eingeengt. Dieser Vorgang wird mehrmals wieder-
holt, bis man keinen Geruch von Essigsäure mehr bemerkt. Man erhält einen hellgel-
ben Feststoff als Produkt. 
  
Ausbeute:  0.30 g  (M = 379.41 g/mmol, 0.79 mmol, 94 %)  
 
Schmelzpunkt: 209 ° C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a/tr349): δ (ppm) = 11.05 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 9.71 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.62 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 
1H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-H), 7.65 (t, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.25 (t, J = 7.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (t, J = 7.0 Hz, 2H, Ar-H), 4.22 (m, 2H, CH2), 
2.19 (m, 1H, CH), 1.28 (d, J = 7.0 Hz, 6H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 379 (2, M+, C21H21N3O4+), 287 (29), 259 (7), 
230 (20), 204 (6), 186 (100, C10H6N2O2+), 160 (15, C9H6NO2+), 146 (7), 130 (11, 
C9H6O+), 114 (11), 93 (34, C6H5O+), 66 (13), 57 (20, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3531 (w), 3481 (w), 3288 (m), 3121 (w), 3042 (w), 
2964 (m), 1715 (s), 1656 (vs), 1599 (s), 1535 (vs), 1471 (m), 1370 (vs), 1305 (vs), 
1216 (vs), 1068 (s), 1016 (m), 752 (vs). 
 
Elementaranalyse (%): C21H21N3O4 
ber.: C: 66.48 H: 5.58 N: 11.08 
gef.: C: 67.21 H: 5.54 N: 11.22 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure(4-bromo-
phenyl)-amid (59) 
 
 
 
 
 
 
 
 
50 mg (0.13 mmol, 1.0 Äq.) Chinolin-2-carbonsäure 58 werden in 20 ml Acetonitril 
unter Zugabe  von 18.7 mg (0.15 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin gelöst. Zu der 
gelblichen Lösung werden 59.9 mg (0.16 mmol, 1.2 Äq.) HBTU zugegeben. An-
schließend gibt man 43 mg (0.13 mmol, 1.0 Aq.) 4-Bromanilin zu. Das Reaktions-
gemisch wird 18 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril abdestilliert. 
Der zurückgebliebene Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen. Die organische 
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Phase wird mit Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat-, Wasser und Natrium-
chlorid-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach Abdes-
tillieren des Lösungsmittels wird das Rohprodukt in wenig Methanol gelöst, abfiltriert 
und gewaschen. Man erhält einen gelben Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  23 mg  (M = 533.42 g/mmol, 0.043 mmol, 33 %) 
 
Schmelzpunkt: 270 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a/tr359h0): δ (ppm) = 10.9 (s, 1H, Amid-
NH), 9.88 (s, 1H, Harnstoff-NH), 9.46 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.65 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 8.03 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H),  7.81 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, Ar-
H), 7.68 (d, J = 7.0 Hz, 3H, Ar-H), 7.60 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (t, J = 7.0 Hz, 
2H, Ar-H), 7.04 (t, J = 7.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.20 (m, 2H, CH2), 2.24 (m, 1H, CH), 1.14 
(m, 6H, CH3). 
 
Massenspektrum (ESI): positiv:m/z [%] = 711.2 (M+Na+), negativ:m/z [%] = 
687.5(C27H25BrN4O3-), 1375.5 (2 x C27H25BrN4O3-). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3335 (s), 2959 (m), 2873 (w), 1696 (m), 1644 (s), 
1592 (s), 1558 (vs), 1529 (vs), 1500 (s), 1468 (w), 1389 (m), 1321 (m), 1235 (m), 
1205 (m), 1069 (m), 798 (m), 758 (m), 730 (m), 651 (m), 498 (w). 
 
Synthese von 4'- Aminobenzo-18-Krone-6  
 
 
 
 
 
 
Man überführt 0.2 g (0.56 mmol) 4'-Nitrobenzo-18-Krone-6 in ein Präparateglas mit 
Magnetrührkern, das in einen Edelstahlautoklaven eingesetzt wird. Es werden 30 ml 
Ethylacetat sowie eine Spatelspitze 10 % Pd-C Katalysator hinzugegeben und bei 
Raumtemperatur 10 bar Wasserstoffsdrucks wird für 4 h hydriert. Nach Abbruch der 
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Reaktion wird die Reaktionsmischung über Celite filtriert und das Produkt nach Ent-
fernen des Lösungsmittels als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:  0.175 g (M = 327.37 g/mmol, 0.535 mmol, 95 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a8042929): δ (ppm) = 6.73 (d, J = 8.2 Hz, 1H, 
Ar-H), 6.31 (s, 1H, Ar-H), 6.23 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 4.23 (m, 2H, CH2), 4.08 (m, 
2H, CH2), 3.93 (m, 4H, CH2), 3.92 (s, 2H, NH2), 3.75 (m, 12H, CH2). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8042929): δ (ppm) =  184.5 (C), 154.2 (C, 
doppelte Intensität), 117.8 (CH), 111.2 (CH), 108.1 (CH), 76.9 (CH2), 76.6 (CH2), 
70.9 (CH2), 70.7 (CH2), 70.6 (CH2), 70.5 (CH2), 69.9 (CH2), 69.6 (CH2), 69.2 (CH2), 
69.1 (CH2). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 327 (100, M+, C16H25NO6+), 181 (56, 
C9H11O3N+), 151 (80, C8H9O2N+), 136 (19, C8H10ON+), 125 (26, C6H7O2N+), 95 (52, 
C5H5ON+ ). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3396 (w), 2916 (s), 1592 (m), 1516 (s), 1455 (w), 
1344 (m), 1269 (s), 1114 (vs), 957 (m), 753 (vs), 661 (w). 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure (6,7,9,10,-
12,13,15,16,18,19-decahydro-5,8,11,14,17,20-hexaoxabenzocyclooctadecen-2-
yl)-amid (60) 
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50 mg (0.13 mmol, 1.0 Äq.) Chinolin-2-carbonsäure 58 werden in 20 ml Acetonitril 
unter Zugabe von 18.7 mg (0.15 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin gelöst. Zu der 
gelblichen Lösung werden 60 mg (0.16 mmol, 1.2 Äq.) HBTU zugegeben. Anschlie-
ßend gibt man 43 mg (0.13 mmol, 1.0 Aq.) 4'-Aminobenzo-18-Krone-6 zu. Das Reak-
tionsgemisch wird 18 h bei RT gerührt. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels wird 
der zurückgebliebene Rückstand in Ethylacetat aufgenommen. Die organische Pha-
se wird mit Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlo-
rid-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen 
des Lösungsmittels wird das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie an Alumi-
niumoxid (EtOAc, dann MeOH) gereinigt. Man erhält einen gelben Feststoff als Pro-
dukt. 
 
Ausbeute:  40 mg  (M = 688.77 g/mmol, mmol, 44 %) 
 
Schmelzpunkt: 142. 5 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a/tr357sbh0): δ (ppm) =  10.59 (s, 1H, Amid-
NH), 10.00 (s, 1H, Harnstoff-NH), 9.36 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.70 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.76 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 6.86 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-
H), 6.37 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.44 (d, J = 8.0 Hz, 
1H, Ar-H), 7.25 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.09 (t, J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, J = 
7.5 Hz, 1H, Ar-H), 6.89 (t, J = 7.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.37 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 3.85 
(m, 4H, CH2), 3.76 (m, 6H, CH2), 3.67 (m, 12H, CH2), 2.26 (m, 1H, CH), 1.03 (m, 6H, 
CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a8031131): δ (ppm) =  163.4 (C), 163.1 (C), 
153.8 (C), 149.0 (C), 147.9 (C), 138.1 (C), 136.4 (C), 131.3 (C), 128.7 (CH), 127.8 
(CH), 122.5 (CH), 122.1 (CH), 119.7 (C), 116.8 (CH), 115.5 (CH), 113.9 (CH), 112.9 
(CH), 108.8 (CH2), 98.9 (CH), 74.9 (CH2, doppelte Intensität), 70.1 (CH2), 69.4 (CH2), 
68.1 (CH2), 28.1 (CH), 19.2 (CH3). 
 
Massenspektrum (ESI): positiv:m/z [%] = 711.2 (M+Na+), negativ:m/z [%] = 687.5 
(C37H44N4O9-), 1375.5 (2 x C37H44N4O9-). 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2926 (s), 2874 (s), 1676 (m), 1605 (m), 1530 (vs), 
1417 (w), 1387 (w), 1314 (m), 1206 (m), 1123 (s), 1067 (s), 950 (w), 755 (m). 
 
Elementaranalyse (%):C37H44N4O9 ∗ 2.5 H2O  
ber.: C: 60.51 H: 6.68 N: 7.63 
gef.: C: 60.27 H: 6.94 N: 7.75 
 
Synthese von Tris(3-aminoethyl)-4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin (63) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
50 mg (0.132 mmol, 3.0 Äq.) 4-Isobutoxy-8(3-phenyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure 
(58) werden in 20 ml Acetonitril unter Zugabe  von 18.7 mg (0.145 mmol, 3.1 Äq.) 
Diisopropylethylamin gelöst. Zu der gelblichen Lösung werden 59.9 mg (0.158 mmol, 
3.2 Äq.) HBTU zugegeben. Anschließend gibt man 6.5 mg (0.044 mmol, 1.0 Aq.) 
Tris(3-aminoethyl)amin. Das Reaktionsgemisch wird 7 Tage bei RT gerührt. Zur Auf-
arbeitung wird das Acetonitril im Vakuum entfernt. Der zurückgebliebene Rückstand 
wird in Ethylacetat aufgenommen und dreimal jeweils mit Ammoniumchlorid-, Natri-
umhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlorid-Lösung gewaschen und an-
schließend über MgSO4 getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels 
Sephadex-Säule mit Methanol gereinigt. Man kann die Säule durch die unterschiedli-
che Fluoreszenz mittels UV-Lampe verfolgen. Man erhält als Produkt einen hell gelb-
lichen Feststoff. 
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Ausbeute:  30 mg  (M = 1230.42 g/mmol, 0.024 mmol, 18 %)  
 
Schmelzpunkt: 175 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, atr353sx): δ (ppm) = 8.36 (d, J = 7.7 Hz, 3H, 
Ar-H), 8.32 (d, J = 7.7 Hz, 3H, Ar-H), 7.68 (t, J = 7.7 Hz, 3H, Ar-H), 7.48 (t, J = 7.7 
Hz, 3H, Ar-H), 7.39 (d, J = 1.2 Hz, 3H, Ar-H), 7.36 (d, J = 1.2 Hz, 6H, Ar-H), 7.29 (s, 
3H, Ar-H), 7.25 (t, J = 8.0 Hz, 3H, Ar-H), 3.90 (d, J = 6.7 Hz, 6H, CH2), 3.68 (m, 3H, 
CH2), 3.47 (m, 3H, CH2), 2.83 (m, 6H, CH2), 2.14 (m, 3H, CH), 0.96 (d, J = 6.7 Hz, 
18H, CH3). 
 
Massenspektrum (ESI): positiv: m/z [%] = 1252 (C69H75N13O9+Na+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3747 (w), 3333 (m), 2961 (m), 1601 (m), 1532 (vs), 
1499 (s), 1314 (vs), 1230 (m), 754 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C69H75N13O9∗ 4 CH3OH 
ber.:  C: 64.49 H: 6.69         N: 13.39 
gef.:     C: 64.21     H: 6.25         N: 11.78 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-butyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäuremethylester 
(55) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Man legt 0.4 g (1.31 mmol, 1.0 Äq.) der 4-Isobutoxy-8-aminochinolin-2-
carbonsäuremethylester (56) in Dichlormethan vor. 0.19 g (1.97 mmol, 1.5 Äq.) n-
Butylisocyanat werden zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Tag zum Rückfluss 
erhitzt. Das Ende der Reaktion wird mittels DC (CH2Cl2) kontrolliert. Nach Entfernen 
N
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O
O
O
NH
Experimenteller Teil 
115 
des Lösungsmittels wird der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(CH2Cl2) gereinigt. Man erhält das Produkt als gelben Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.42 g (M = 373.45 g/mmol, 1.12 mmol, 85 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a6012031): δ (ppm) = 9.11 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 8.61 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.55 (t, J = 8.2 Hz, 
1H, Ar-H), 7.49 (s, 1H, Ar-H), 5.23 (s, 1H, Harnstoff-NH), 4.04 (s, 3H, CH3), 4.03 (d, J 
= 6.9 Hz, 2H, CH2)  (3.34 (m, 2H, CH2), 2.28 (m, 1H, CH), 1.16 (d, J = 6.9 Hz, 4H, 
CH2), 0.96 (t, J = 7.7 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7121038): δ (ppm) = 128.9 (C), 128.6 (C), 
115.6 (CH), 113.1 (CH), 110.9 (CH), 109.7 (CH), 100.8 (CH), 75.1 (CH2), 52.8 (CH3), 
40.1 (CH2), 32.2 (CH2), 28.2 (CH), 21.9 (CH2), 20.1 (CH3), 19.3 (CH2), 13.8 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 373 (54, M+, C20H27N3O4+), 300 (60 
C17H8N4O2+), 274 (100, C15H6N4O2+), 244 (23, C12H12N4O2+), 218 (60, C11H10N2O3+), 
186 (38, C10H6N2O2+), 158 (18, C9H4NO2+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3334 (m), 3238 (m), 3103 (m), 2959 (s), 2873 (m), 
1722 (s), 1682 (vs), 1537 (vs), 1467 (m), 1421 (m), 1389 (m), 1347 (s), 1266 (m), 
1231 (m), 1189 (w), 1123 (m), 1049 (m), 996 (m), 915 (w), 859 (m), 815 (w), 785 (m), 
756 (m), 638 (m), 610 (m), 538 (w), 493 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C20H27N3O4 
ber.:  C: 64.32 H: 7.29 N: 11.25 
gef.:  C: 64.44 H: 7.64 N: 10.99 
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Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-butyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure (55a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.42 g (1.12 mmol, 1.0 Äq.) 55 wird in einer Mischung von 50 mL absolutem Tetra-
hydrofuran und 25 mL destilliertem Methanol gelöst. Zu dieser gelben Lösung wird 
0.16 g p.a. KOH zugegeben. Die orange Lösung wird bei Raumtemperatur für 20 h 
gerührt. Zum Beenden der Reaktion wird die Mischung mit Essigsäure neutralisiert. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. 
Der verbleibende Rückstand wird mit CH2Cl2 aufgenommen, mit Wasser extrahiert 
und über MgSO4 getrocknet. Durch mehrmals Destillieren mit Hexan erhält man ei-
nen hell gelben Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.24 g (M = 359.42 g/mmol, 0.67 mmol, 60 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a6020188): δ (ppm) = 10.18 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 8.51 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (s, 1H, Ar-H), 
7.51 (t, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Harnstoff-NH), 4.10 (m, 2H, CH2), 3.23 (s, 
2H, CH2), 2.32 (m, 1H, CH), 1.43 (m, 4H, CH2), 1.25 -1.10 (m, 9H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a6020188): δ (ppm) =  165.4 (C), 157.8 (C), 
154.0 (C, doppelte Intensität), 128.9 (CH), 122.4 (CH), 114.4 (CH), 100.4 (CH), 39.9 
(CH2), 32.1 (CH2), 28.2 (CH), 20.1 (CH2), 19.2 (CH3, doppelte Intensität), 13.7 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] =  359 (11, M+, C19H25N3O4+), 286 (100), 260 
(37), 230 (78), 204 (20), 186 (67, C10H6N2O2+), 160 (10, C9H6NO2+), 73 (14), 57 (23, 
C4H9+). 
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Elementaranalyse (%): C19H25N3O4 
ber.: C: 63.49 H: 7.01 N: 11.69 
gef.: C: 62.71 H: 6.93 N: 10.81 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-octyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäuremethylester 
(58a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Man legt 0.48 g (1.75 mmol, 1.0 Äq.) des 4-Isobutoxy-8-aminochinolin-2-
carbonsäuremethylesters (56) in Dichlormethan vor. Danach werden 0.41 g (2.63 
mmol, 1.5 Äq.) n-Octylisocyanat zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Tag zum 
Rückfluss erhitzt. Das Ende der Reaktion wird mittels DC (CH2Cl2) kontrolliert. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (CH2Cl2) gereinigt. Man erhält das Produkt als gelben Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.37 g  (M = 429.55 g/mmol, 0.85 mmol, 49 %)  
 
Schmelzpunkt: 67 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a8032831): δ (ppm) = 9.25 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 8.62 (dd, J = 1.1 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (dd, J = 1.1 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 
(t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (s, 1H, Ar.H), 5.47 (s, 1H, Harnstoff-NH), 4.54 (q, J = 
7.0 Hz, 2H, CH2), 4.02 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3), 3.33 (q, J = 6.3 Hz, 2H, CH2), 2.31 
(m, 1H, CH), 1.45 (t, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 1.35 - 1.25 (m, 10H, CH2), 1.15 (d, J = 7.0 
Hz, 6H, CH3), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3). 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8032831): δ (ppm) = 165.3 (C), 162.7 (C), 
155.1 (C), 145.8 (C), 138.2 (C), 136.9 (C), 128.7 (CH), 121.9 (CH), 115.3 (CH), 112.8 
(CH), 100.7 (CH), 74.9 (CH2), 62.1 (CH2), 40.3 (CH3), 31.7 (CH2), 30.1 (CH2), 29.3 
(CH2), 29.2 (CH2), 28.2 (CH), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 19.2 (CH3), 14.4 (CH3), 14.1 
(CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 429 (1, M+, C24H35N3O4+), 315 (49, 
C19H29N3O+), 288 (100), 259 (18), 242 (48), 186 (29, C10H6N2O2+), 160 (18, 
C9H6NO2+), 129 (4), 57 (11, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3528 (w), 3335 (s), 2927 (vs), 2860 (s), 1718 (s), 
1537 (vs), 1462 (m), 1420 (m), 1381 (m), 1327 (m), 1276 (m), 1225 (s), 1119 (m), 
1043 (s), 1276 (m), 761 (m). 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8(3-octyl-ureido)-chinolin-2-carbonsäure (82) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.37 g (0.85 mmol, 1.0 Äq.) 58a werden in einer Mischung aus 50 mL absolutem 
Tetrahydrofuran und 25 mL destilliertem Methanol gelöst. Zu dieser gelben Lösung 
werden 0.4 g p.a. KOH zugegeben. Die orange Lösung wird bei Raumtemperatur für 
20 h gerührt. Danach wird die Mischung mit Essigsäure neutralisiert. Das Lösungs-
mittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der verblei-
bende Rückstand wird mit CH2Cl2 aufgenommen, mit Wasser extrahiert und über 
MgSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels wird der Rückstand dann 
mehrmals in CH2Cl2/Hexan gelöst und gewaschen. Man erhält einen gelben klebri-
gen Feststoff. 
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Ausbeute: 0,32 g  (M =  415.53 g/mmol, 0.77 mmol, 91 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, atr365): δ (ppm) =10.26 (s, 1H, Harnstoff-NH), 
8.52 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, Ar-H), 7.61 
(s, 1H, Ar-H), 5.11 (s, 1H, Harnstoff-NH), 4.14 (m, 2H, CH2), 3.32 (m, 2H, CH2), 2.33 
(m, 1H, CH), 1.56 (m, 2H, CH2), 1.22 - 1.17 (m, 10 H, CH2), 0.88 (m, 9H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 415 (8, M+, C23H33N3O4+), 286 (100), 260 
(34), 230 (74), 212 (7, C12H16N2+), 204 (12), 186 (43, C10H6N2O2+), 57 (13, C4H9+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2928 (vs), 2860 (s), 1755 (s), 1649 (m), 1531 (vs), 
1462 (m), 1419 (m), 1372 (m), 1326 (m), 1282 (w), 1231 (w), 1160 (m), 1122 (m), 
1039 (s), 863 (m), 762 (m). 
 
Synthese von 4-Isobutoxy-8[3-(4-nitrophenyl)-ureido])-chinolin-2-carbonsäure-
hexylamid (61) 
 
 
 
 
 
 
 
0.30 g (0.88 mmol, 1.0 Äq.) 8-Amino-4-isobutoxychinolin-2-carbonsäurehexylamid 
(52b) und 0.27 g 4-Nitrophenylisocyanat (1.32 mmol, 1.5 Äq.) werden in THF/CH2Cl2 
für 1 Tag refluxiert. Nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung auf RT wird das Lö-
sungsmittel eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts mittels Säulenchromato-
graphie an Kieselgel in EtOAc liefert einen gelblichen Feststoff als Produkt.  
 
Ausbeute: 0.13 g  (M = 507.58  g/mmol, 0.256 mmol, 29 %)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a7010502): δ (ppm) = 10.1 (s, 1H, Amid-
NH), 9.83 (s, 1H, Harnstoff-NH), 9.05 (t, J = 6.0 Hz, 1H, Harnstoff-NH), 8.51 (dd, J = 
1.1 / 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.2 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.79 - 7.76 (m, 6H, Ar-H),  4.10 
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(d, J = 6.3 Hz, 2H, CH2), 3.41 (q, J = 6.9 Hz, 2H, CH2), 2.17 (m,1H, CH), 1.65 (m, 2H, 
CH2), 1.25 (m, 6H, CH2), 0.99 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 507 (2, M+, C27H33N5O5+), 370 (100, 
C21H30N4O2+), 343 (47, C20H29N3O2+), 314 (30, C19H28N3O+), 242 (50, C15H20N3+), 216 
(51, C12H20N2+), 185 (20, C10H5N2O2+), 164 (47, C9H10NO2+ ), 138 (17), 90 (18). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3425 (m), 3323 (m), 2931 (s), 2868 (m), 1718 (m), 
1640 (m), 1530 (vs), 1419 (m), 1323 (vs), 1273 (m), 1191 (m), 1111 (m), 1073 (m), 
1011 (m), 852 (m), 819 (w), 755 (m), 708 (m).   
 
Elementaranalyse (%): C27H33N5O5 
ber.: C: 63.89 H: 6.55 N: 13.80 
gef.: C: 63.38 H: 6.77 N: 12.96 
 
 
 
Synthese von 7-Nitro-1H-indol-2-carbonsäure-hexylamid (67a) 
 
 
 
 
 
0.6 g (2.91 mmol, 1.0 Äq.) der 7-Nitro-1H-indol-carbonsäure (66) und 0.61 g 
Carbonyldiimidazol (3.75 mmol, 1.3 Äq.) werden in 20 ml Chloroform vorgelegt. Die 
Lösung wird für 1.5 h unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Danach werden 0.31 g  
(3.0 mmol, 1.0 Äq.) n-Hexylamin, die in 2 ml Chloroform gelöst sind, zugegeben. An-
schließend wird die gelbe Reaktionsmischung 48 h unter Rückfluss erhitzt. Zur Auf-
arbeitung wird die Reaktionsmischung mit destilliertem Wasser gewaschen und die 
organische Phase über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird anschließend im 
Vakuum entfernt. Die Reinigung durch Säulenchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) 
liefert das Produkt als hellgelblichen Feststoff. 
 
Ausbeute:   0.77 g  (M = 289.33 g/mol, 2.65 mmol, 91 %) 
5.2.2 Darstellung von Indol Rezeptoren
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 Schmelzpunkt:  153 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7031220): δ (ppm) = 10.57 (s, 1H, Indol-NH), 
8.23 (dd, J = 2.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (t, J = 8.0 
Hz, 1H, Ar-H), 7.06 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.59 (s, 1H, Amid-NH), 3.54 (m, 2H, 
CH2), 1.65 (m , 2H, CH2), 1.35 (m, 6H, CH2), 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7031220): δ (ppm) = 160.3 (C), 133.7 (C), 
133.5 (C), 131.4 (C), 130.0 (C), 129.2 (CH), 121.4 (CH), 119.9 (CH), 102.9 (CH), 
39.9 (CH2), 38.7 (CH2), 31.5 (CH2), 29.6 (CH2), 22.6 (CH2), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 289 (46, M+, C15H19N3O3+), 271 (22, 
C15H17N3O2+), 205 (34, C9H7N3O3+), 189 (100, C9H5N2O3+), 172 (24, C9H2NO3+), 143 
(21, C8HNO2+), 100 (3, C8H4+), 56 (3, C4H10+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3459 (s), 3359 (s), 3310 (s), 3111 (w), 2925 (s), 2856 
(s), 1638 (vs), 1564 (vs), 1508 (m), 1477 (s), 1441 (m), 1405 (m), 1290 (vs), 1256 (s), 
1155 (w), 1120 (m), 985 (m), 883 (w), 831 (m), 762 (m), 728 (s), 633 (m), 546 (m), 
467 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C15H19N3O3  
ber.: C: 62.27 H: 6.62 N: 14.52 
gef.: C: 62.23 H: 6.81 N: 14.55 
 
Synthese von 7-Amino-1H-indol-2-carbonsäurehexylamid (68a) 
 
 
 
 
0.2 g (0.69 mmol) des 7-Nitro-1H-indole-2-carbonsäurehexylamids (67a) werden in 
Ethylacetat gelöst und mit 10 % Pd-C versetzt. Die Reaktionsmischung wird im Au-
toklav unter Wasserstoffatmosphäre (5 bar) bei RT 4 h gerührt. Nach Abbruch der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung über Celite filtriert und das Lösungsmittel am 
N
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Rotations-verdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Man erhält einen gelben 
Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.153 g (M = 235.35 g/mol, 0.59 mmol, 85 %) 
 
Schmelzpunkt:  191 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7061429): δ (ppm) = 11.09 (s, 1H, Indol-NH), 
7.05 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.95 (t, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.82 (s, 1H, Ar-H), 6.58 
(d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.35 (s, 1H, Amid-NH), 4.36 (s, 2H, Amin-NH), 3.45 (m, 2H, 
CH2), 1.63 (m, 2H, CH2), 1.35 (m, 6H, CH2), 0.89 (t, J =  7.0 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7061428): δ (ppm) = 162.7 (C), 133.1 (C), 
130.0 (C), 128.5 (C), 127.6 (C), 121.6 (CH), 111.6 (CH), 108.2 (CH), 102.8 (CH), 
40.1 (CH2), 31.5 (CH2), 29.6 (CH2), 26.7 (CH2), 22.6 (CH2), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 259 (59, M+, C15H21N3O+), 158 (100, 
C9H6N2O+), 130 (6, C8H6N2+), 104 (4, C6H4N2+), 77 (1, C5H3N+). 
 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1) =  3410 (s), 3349 (s), 3290 (vs), 3053 (w), 2928 (s), 2857 
(m), 1558 (s), 1519 (m), 1426 (s), 1331 (m), 1288 (m), 1256 (m), 814 (m), 781 (m), 
731 (m), 690 (m), 607 (w), 547 (w), 510 (w). 
 
Elementaranalyse (%): C15H21N3O 
ber.: C: 69.47 H: 8.16 N: 16.20 
gef.: C: 68.49 H: 8.72 N: 16.02 
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Synthese von 7-(3-Heptylureido)-1H-indol-2-carbonsäurehexylamid (42a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.48 g (1.84 mmol, 1.0 Äq.) des 7-Amino-1H-indol-2-carbosäurehexylamids (68a) in 
Chloroform werden mit 0.43 g (2.76 mmol, 1.5 Äq.) n-Octylisocyanat  versetzt und    
3 h zum Rückfluss erhitzt. Dabei wird die Reaktion mittels DC (CH3Cl) verfolgt. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels erhält man das Produkt als dunkelbraunen Feststoff.  
 
Ausbeute:  0.71 g  (M = 414.58 g/mol, 1.71 mmol, 93 %) 
 
Schmelzpunkt:  127 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7061428): δ (ppm) =  11.1 (s, 1H, Indol-NH), 
8.29 (s, 1H, Amid-NH), 7.42 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 
7.06 (t, J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.86 (s, 1H, Ar-H), 6.59 (s, 1H, Harnstoff-NH), 5.44 (s, 
1H, Harnstoff-NH), 3. 44 (m, 2H, CH2), 3.26 (m, 2H, CH2), 1.55 (m, 4H, CH2), 1.25 
(m, 16H, CH2), 0.86 (m, 6H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7061428): δ (ppm) = 161.9 (C), 156.9 (C), 
131.1 (C), 129.1 (C), 124.3 (C), 120.9 (C), 117.7 (CH), 116.3 (CH), 103.2 (CH), 40.5 
(CH2), 39.9 (CH2), 31.8 (CH2), 31.5 (CH2), 30.1 (CH2), 29.6 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 
(CH2), 26.9 (CH2), 26.7 (CH2), 22.6 (CH2), 22.5 (CH2), 14.1 (2 x CH3), 14.0 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 414 (78, M+, C24H38N4O2+), 285 (100, 
C15H21N3O+), 259 (53, C15H21N3O+), 184 (80, C9H18N3O+), 158 (50, C9H7N2O+), 130 
(18, C8H6N2+ ), 100 (7, C8H4+), 57 (3, C4H9+). 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3304 (vs), 2927 (vs), 2856 (s), 2271 (w), 1675 (m), 
1623 (s), 1560 (s), 1437 (s), 1378 (w), 1314 (s), 1252 (m), 1048 (w), 825 (m), 735 
(m), 605 (w), 552 (w). 
 
Elementaranalyse (%): C24H38N4O2  
ber.: C: 69.53 H: 9.24 N: 13.51 
gef.: C: 68.71 H: 8.99 N: 14.07 
 
Synthese von 7-(3-Phenylureido)-1H-indol-2-carbosäurehexylamid (42c) 
 
 
 
 
 
 
Man legt 0.22 g (0.59 mmol, 1.0 Äq.) des 7-Amino-1H-indol-2-carbonsäurehexyl-
amids (68a) in Dichlormethan vor. 0.11 g (0.89 mmol, 1.5 Äq.) Phenylisocyanat wer-
den zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Tag zum Rückfluss erhitzt. Das Ende 
der Reaktion wird mittels DC (CH2Cl2) kontrolliert. Nach Entfernen des Lösungsmit-
tels wird der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) gerei-
nigt. Man erhält das Produkt als gelben Feststoff. 
 
Aubeute:  0.13 g  (M = 378.47 g/mol, 0.33 mmol, 56 %) 
 
Schmelzpunkt:  134 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7060437): δ (ppm) = 10.93 (s, 1H, Indol-NH), 
8.70 (s, 1H, Amid-NH), 7.98 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.69 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 
7.59 (s, 1H, Ar-H), 7.48 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (t, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 
7.18(d, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.95 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 
Ar-H), 6.64 (s, 1H, Harnstoff-NH), 3.38 (m, 2H, CH2), 1.55 (m, 2H, CH2), 1.26 (m, 2H, 
CH2), 0.88 (s, 3H, CH3). 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 378 (36, M+, C22H26N4O2+), 285 (36,), 259 
(44, C15H21N3O+), 185 (44, C9H19N3O+), 158 (100, C9H7N2O+), 130 (25, C8H7N2+), 119 
(23, C7H7N2+), 93 (24, C6H7N+), 66 (8, C5H4+). 
 
HRMS (EI):  
ber.: 378.205576 
gef.: 378.205403 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3316 (s), 2928 (s), 2856 (m), 2180 (w), 1622 (vs), 
1558 (vs), 1498 (m), 1439 (s), 1415 (s), 1314 (vs), 1281 (m), 1242 (s), 1031 (m), 825 
(m), 736 (m), 503 (w). 
 
Elementaranalyse (%): C22H26N4O2  
ber.: C: 69.82 H: 6.92 N: 14.80 
gef.: C: 69.49 H: 6.68 N: 15.02 
 
Synthese von 7-Nitro-1H-indol-2-carbonsäurephenylamid (67b) 
 
 
 
 
0.3 g (1.46 mmol, 1.0 Äq.) 7-Nitro-1H-indol-carbonsäure (66) und 0.3 g (1.86 mmol, 
1.27 Äq.) Carbonyldiimidazol werden in 20 ml Chloroform vorgelegt. Die Reaktions-
mischung wird unter Stickstoff  für 1.5 h zum Rückfluss erhitzt. Zu der Reaktionsmi-
schung werden 0.15 g (1.6 mmol, 1.1 Äq.) Anilin zugegeben. Danach wird das Reak-
tionsgemisch für weitere 48 h zum Rückfluss erhitzt. Die abgekühlte Reaktionsmi-
schung wird mit destilliertem Wasser gewaschen und die organische Phase über 
MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird anschließend im Vakuum entfernt. Die 
Reinigung durch Säulenchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) liefert das Produkt 
als gelblichen Feststoff. 
 
Ausbeute:   0.39 g  (M = 281.27 g/mol, 1.39 mmol, 95 %) 
 
Schmelzpunkt:   218 ° C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 10.69 (s, 1H, Indol-NH), 8.15 (d, J 
= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.05 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.97 (s, 1H, Amid-NH), 7.75 (t, J = 
1.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (s, 1H, Ar-H), 7.15 (d, J = 8.0 
Hz, 1H, Ar-H),  6.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.69 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 281 (73, M+, C15H11N3O3+), 189 (63, 
C9H5N2O3+), 143 (19, C9H5N1O+), 114 (12, C8H4N+), 93 (100, C7H9+). 
 
HRMS (EI):  
ber.: 281.080041 
gef.: 281.080043 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3849 (s), 3743 (s), 3673 (m), 3455 (m), 2361 (vs), 
1990 (w), 1835 (w), 1651 (s), 1544 (vs), 1395 (m), 1316 (s), 1061 (w), 981 (w), 824 
(m), 745 (m), 666 (m), 465 (w). 
 
Elementaranalyse (%): C15H11N3O3  
ber.: C: 64.05 H: 3.94 N: 14.94 
gef.: C: 64.05 H: 4.62 N: 14.38 
 
Synthese von 7-(3-Phenylureido)-1H-indol-2-carbocarbonsäurephenylamid 
(42d) 
 
 
 
 
 
Zu einer gelben Lösung von 0.35 g (1.39 mmol, 1.0 Äq.) 7-Amino-1H-indol-2-
carbonsäurephenylamid (68b) in Dichlormethan gibt man 0.25 g (2.1 mmol, 1.5 Äq.) 
Phenylisocyanat. Das Reaktionsgemisch wird 24 h zum Rückfluss erhitzt. Dabei wird 
die Reaktion mittels DC (CH2Cl2) verfolgt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird 
der Rückstand in wenig Methanol gelöst, filtriert und gewaschen. Man erhält das 
Produkt als hellgelben Feststoff. 
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Ausbeute:  0.2 g  (M = 370. 40 g/mol, 0.54 mmol, 39 %) 
 
Schmelzpunkt:  196 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a7052232): δ (ppm) = 11.35 (s, 1H, Indol-
NH), 10.27 (s, 1H, Amid-NH), 8.90 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.62 (s, 1H, Harnstoff-NH), 
7.82 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.39 (t, J = 7.5 Hz, 3H, Ar-H), 7.31 
(t, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (t, J = 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.98-7.07 (m, 2H, Ar-H). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a7052232): δ (ppm) = 160.0 (C), 153.3 
(C), 140.2 (C), 139.3 (C), 131. 6 (CH), 129.2 (CH), 128.9 (CH), 128.8 (CH), 125.4 
(CH), 124.1 (CH), 122.4 (CH), 121 (CH), 120.7 (CH), 118.9 (CH), 116.64 (CH), 
114.24 (CH), 104.9 (CH). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] =  370 (66, M+, C22H18N4O2+), 277 (99,), 251 
(25), 185 (45, C9H19N3O+ ), 158 (91), 130 (22, C8H6N2+), 119 (48), 93 (100, C6H7N+ ), 
66 (20). 
 
HRMS (EI):  
ber.: 370.142976 
gef.: 370.142986 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3816 (w), 3683 (w), 3458 (m), 3345 (m), 3074 (w), 
2431 (w), 1786 (w), 1660 (s), 1539 (vs), 1401 (m), 1279 (vs), 1097 (m), 974 (m), 819 
(s), 744 (s), 626 (m), 540 (s). 
 
Elementaranalyse (%): C22H18N4O2  
ber.: C: 71.34 H: 4.90 N: 15.13 
gef.: C: 71.31 H: 4.87 N: 15.09 
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Synthese von 7-(3-Octyl-ureido)-1H-indol-2-carbosäurephenylamid (42b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.35 g (1.39 mmol, 1.0 Äq.) 7-Amino-1H-indol-2-carbonsäurephenylamid (68b) und 
0.25 g (2.1 mmol, 1.5 Äq.) n-Octylisocyanat  werden in Dichlormethan gelöst und für 
24 h refluxiert. Nach der Reaktion wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der 
zurückgebliebene braune Rückstand wird in wenig Methanol gelöst und abfiltriert. Als 
Produkt erhält man einen gelben Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.32 g  (M = 406. 72 g/mol, 0.76 mmol, 55 %) 
 
Schmelzpunkt:  207 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7052847 ): δ (ppm) = 11.13 (s, 1H, Indol-NH), 
8.30 (dd, J = 1.0 /7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.03 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (s, 1H, Amid-
NH), 7.67 (dd,  J = 1.0 / 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (t, J = 7.9, 2H, Ar-H), 7.29 (t, J = 7.9, 
2H, Ar-H), 7.26 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7. 22 (s, 1H, Ar-H), 7.19 (s, 1H, Harnstoff-NH), 
3.16 (m, 2H, CH2), 1.59 (s, 2H, CH2), 1.46 (m, 2H, CH2), 1.26 (m, 8H, CH2), 0.87 (s, 
3H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 406 (21, M+, C24H30N4O2+),  277 (100, 
C15H23N3O2+), 251 (12, C15H13N3O+), 183 (58), 158 (37, C9H7N2O+), 130 (19, 
C8H6N2+), 93 (47, C6H7N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) = 3956 (m), 3870 (w), 3679 (w), 3431 (vs), 3118 (w), 
2932 (s), 2864 (m), 2344 (w), 1718 (m), 1625 (m), 1506 (m), 1447 (m), 1384 (m), 
1237 (m), 1110 (m), 1074 (m), 608 (m), 539 (s). 
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Elementaranalyse (%): C24H30N4O2 ∗ 2 H2O 
ber.: C: 65.08 H: 7.68 N: 12.65 
gef.: C: 65.48 H: 7.52 N: 12.30 
 
Synthese von 7-Aminoindol (70) 
 
 
 
0.2 g (1.23 mmol) 7-Nitro-1H-indol (69) werden in Ethylacetat gelöst und mit 10 % 
Pd-C versetzt. Die gelbe Reaktionsmischung wird im Autoklav unter Wasserstoff-
atmosphäre (10 bar) bei RT 24 h gerührt. Nach Abbruch der Reaktion wird die Reak-
tionsmischung über Celite filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck entfernt. Man erhält einen grauen Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.18 g  (M = 132. 16 g/mol, 1.36 mmol, 90 %) 
 
Schmelzpunkt: 97 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7120423): δ (ppm) =  8.04 (br. s,  1 H, Indol-
NH), 7.20 (dd, J = 1.0 / 8.00 Hz, 1H, Ar-H), 7.09 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (t, J = 
7.4 Hz, 1H, Ar-H),  6.59 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.52 (d, J = 3.00 Hz, 1H, Ar-
H), 3.43 (br. s, 2 H, NH2). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7120423): δ (ppm) = 130.9 (C), 129.0 (C), 
127.0 (C), 124.0 (CH), 120.6 (CH), 112.8 (CH), 108.7 (CH), 103.4 (CH). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 132 (100, M+, C8H8N2+), 104 (27, C6H4N2+), 
77 (6, C5H3N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3369 (s), 3305 (m), 3217 (m), 3053 (w), 3003 (w), 
2924 (w), 2857 (w), 1582 (s), 1498 (m), 1442 (s), 1386 (w), 1352 (m), 1300 (m), 1259 
(m), 1234 (m), 1172 (w), 1114 (m), 1048 (m), 877 (m), 794 (vs), 728 (vs), 667 (m), 
602 (m), 542 (m), 476 (m). 
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Elementaranalyse (%):C8H8N2 
ber.: C: 72.70 H: 6.10  N: 21.20 
gef.: C: 72.68 H: 5.99 N: 20.71 
 
Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-phenylisocyanat (71c) 
 
 
 
 
 
Zu einer Lösung von 0.15 g (1.13 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70) in Choloroform 
gibt man 0.20 g (1.70 mmol, 1.5 Äq.) Phenylisocyanat. Das Reaktionsgemisch wird 1 
Tag zum Rückfluss erhitzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand 
mit wenig Methanol gelöst, filtriert und gewaschen. Man erhält das Produkt als hell-
gelblichen Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.18 g  (M = 251. 28 g/mol,  0.716 mmol, 63 %) 
 
Schmelzpunkt:  232. 6 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a8042444): δ (ppm) =  10.68 (s, 1H, Indol-
NH), 8.77 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.47 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.51 (dd, J = 1.0 / 8.5 
Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.30 (m, 2H, Ar-H), 7.29 (br. s, 1H, Ar-H), 7.27 (s, 1H, Indol-H), 
7.09 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.92-6.99 (m, 2H, Ar-H), 6.44 (m, 1H, Indol-H). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a8042444): δ (ppm) =  153.4 (C), 140.3 
(C), 129.6 (CH), 129.4 (CH), 129.1 (CH), 125.6 (2 x C), 124.1 (CH), 122.1 (CH), 
119.4 (C), 118.7 (CH, doppelte Intensität), 116.2 (CH), 101.9 (CH). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 251 (90, M+, C15H13N3O+), 158 (17, 
C10H10N2+), 132 (100, C8H8N2+), 104 (17, C6H4N2+), 77 (10, C5H3N+). 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3396 (vs), 3278 (s), 1638 (vs), 1599 (s), 1563 (vs), 
1491 (m), 1437 (m), 1384 (w), 1343 (w), 1309 (w), 1247 (m), 1205 (w), 1105 (m), 
1068 (m), 1024 (m), 778 (m), 713 (m), 663 (m), 518 (m), 496 (m). 
 
Elementaranalyse (%):C15H13N3O ∗ 1 CH3OH 
ber.: C: 67.78 H: 6.00 N: 14.83 
gef.: C: 67.65 H: 5.29 N: 15.20 
 
Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-phenylthioisocyanat (71f) 
 
 
 
 
 
Unter Rühren werden 0.15 g (1.13 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70) in Choloroform 
vorgelegt. Zu der Lösung werden 0.23 g (1.70 mmol, 1.5 Äq.) Phenylthioisocyanat 
hinzugefügt. Die Lösung wird über Nacht refluxiert. Das abgekühlte Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird mit Methanol versetzt. Der hell gelbli-
che Feststoff wird abfiltriert. 
 
Ausbeute:  0.21 g  (M = 267. 35 g/mol,  0.79 mmol, 70 %) 
 
Schmelzpunkt: 217 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a8042443): δ (ppm) = 10.97 (s, 1H, Indol-
NH), 9.71 (s, 1H, Harnstoff-NH), 9.53 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.57 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 
Ar-H) 7.44 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.34-7.30 (m, 3H, Ar-H), 7.13 (t, J = 7.7 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.05 (d, 1H, J = 7.0 Hz, Ar-H), 6.99 (t, J = 7.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.44 (m, 1H, Ar-
H). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a8042443): δ (ppm) =  180.6 (C), 140.1 
(C), 132.0 (C), 129.7 (CH), 128.7 (CH, doppelte Intensität), 125.9 (C), 124.7 (CH, 
doppelte Intensität), 124.2 (CH), 124.0 (CH), 119.3 (C), 119.2 (CH), 118.6 (CH), 
101.9 (CH). 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 267 (100, M+, C15H13N3S+), 233 (15, 
C15H11N3+), 205 (1, C14H9N2+), 174 (17, C12H2N2+), 149 (58, C10H10N2+), 132 (99, 
C8H8N2+), 104 (19, C6H4N2+), 77 (18, C5H3N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3445 (w), 3319 (s), 3192 (m), 1586 (w), 1518 (vs), 
1436 (m), 1339 (s), 1263 (m), 1217 (m), 1103 (m), 1019 (w), 925 (w), 782 (m), 730 
(s), 695 (m), 633 (m), 549 (m), 467 (m). 
 
Elementaranalyse (%): C15H13N3S ∗CH3OH 
ber.: C: 64.14 H: 5.68 N: 14.03 
gef.: C: 65.08 H: 4.98 N: 14.83 
 
Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-octylisocyanat (71a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es werden 0.15 g (1.13 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70) in 25 ml Chloroform gelöst. 
Zu der Lösung werden 0.26 g (1.70 mmol, 1.5 Äq.) n-Octylisocyanat gegeben. Nun 
wird das Reaktionsgemisch für 24 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird 
das Lösungsmittel destillativ entfernt. Der Rückstand ist ein dunkelbrauner Feststoff, 
der mit wenig Methanol gelöst, gewaschen und filtriert wird. Das Endprodukt wird als 
hell gelblicher Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  0.19 g  (M = 287. 40 g/mol, 0.66 mmol, 58 %) 
 
Schmelzpunkt: 137 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a8042843): δ (ppm) = 10.13 (s, 1H, Indol-NH), 
7.49 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.07 (t, J =  8.0 Hz, 1H, 
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Ar-H),  6.93 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.55 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 5.18 (s, 1H, 
Harnstoff-NH),  3.26 (t, J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 1.55-1.44 (m, 12H, CH2), 0.87 (m, 3H, 
CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8042843): δ (ppm) =  156.9 (C), 129.9 (C, 
doppelte Intensität), 124.8 (CH), 122.4 (CH), 119.6 (C), 117.9 (CH), 115.2 (CH), 
102.5 (CH), 40.6 (CH2), 31.7 (CH2), 30.0 (CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 26.9 (CH2), 
22.6 (CH2), 14.1 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 287 (41, M+, C17H25N3O+), 132 (100, 
C8H8N2+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3388 (vs), 3306 (vs), 3099 (w), 2925 (vs), 2854 (s), 
1695 (w), 1630 (vs), 1566 (s), 1469 (m), 1431 (m), 1380 (w), 1341 (m), 1240 (s), 
1104 (w), 1050 (w), 1019 (m), 808 (m), 777 (m), 720 (s), 626 (s), 509 (s), 469 (w). 
 
Elementaranalyse (%):C17H25N3O ∗ ¼ CH3OH 
ber.: C: 70.17 H: 8.81 N: 14.24 
gef.: C: 69.77 H: 9.18 N: 13.36 
 
Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-octylthioisocyanat (71d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es werden 0.12 g (0.90 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70) in 25 ml Chloroform gelöst. 
Zu der Lösung werden 0.23 g (1.35 mmol, 1.5 Äq.) n-Octylthioisocyanat gegeben. 
Nun wird das Reaktionsgemisch für 24 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wird das Lösungsmittel destillativ entfernt. Der Rückstand ist ein dunkel brauner 
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Feststoff, den im wenig Methanol gelöst, gewaschen und filtriert wird. Das Endpro-
dukt wird als hellgelblicher Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  0.15 g  (M = 303. 47 g/mol, 0.49 mmol, 54 %) 
 
Schmelzpunkt: 92 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a8042845): δ (ppm) = 8.87 (s, 1H, Indol-NH), 
8.16 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.25 (d, J = 3.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-
H), 7.06 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.61 (d, 3.0 Hz, 2H, Ar-H), 5.95 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 3.59 (m, 2H, CH2), 1.51-1.45 (m, 12H, CH2), 0.88 (m, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8042845): δ (ppm) = 180.4 (C), 131.5 (C), 
130.1 (C), 125.1 (C), 121.0 (CH), 120.2 (CH), 119.7 (CH), 119.3 (CH), 103.3 (CH), 
45.5 (CH2), 31.7 (CH2), 29.1 (2 x CH2), 28.9 (CH2), 26.7 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 
(CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 203 (61, M+, C17H25N3S+), 270 (4, 
C17H24N3+), 227 (3, C14H17N3+), 149 (41, C8H11N3+), 132 (100, C8H8N2+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3678 (w), 3378 (m), 3301 (m), 3167 (m), 3017 (w), 
2923 (s), 2851 (m), 1630 (w), 1539 (vs), 1462 (w), 1425 (m), 1341 (s), 1262 (s), 1210 
(w), 1101 (m), 1060 (w), 817 (m), 782 (m), 726 (s), 638 (m), 612 (m), 574 (m), 492 
(m), 463 (s). 
 
Elementaranalyse (%):C17H25N3S  
ber.: C: 67.28 H: 8.30 N: 13.85 
gef.: C: 66.30 H: 8.24 N: 13.53 
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Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-butylisocyanat (71b) 
 
 
 
 
 
 
Eine Mischung aus 0.1 g (0.76 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70), 0.11 g (1.14 mmol, 
1.5 Äq.) n-Butylisocyanat und 25 ml Chloroform werden unter Rückfluss für 24 h 
erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das Chloroform im Vakuum entfernt. Den zurückblei-
benden schwarzen Feststoff erhält man ohne weitere Reinigung als Endprodukt. 
 
Ausbeute:  0.16 g  (M = 231. 29 g/mol,  0.69 mmol, 91 %) 
 
Schmelzpunkt: 137 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a8042442): δ (ppm) =  10.1 (s, 1H, Indol-NH), 
7.50 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.07 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-
H), 6.94 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.55 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 5.17 (s, 1H, 
Harnstoff-NH), 3.26 (t, J = 7.1 Hz, 2H,CH2),  1.50-1.42 (m, 2H, CH2), 1.35-1.28 (m, 
2H, CH2), 0.89 (t, J = 7. 1 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8042442): δ (ppm) = 157.7 (C), 129.9 (C, 
doppelte Intensität), 124.8 (CH), 122.4 (CH), 119.6 (C), 118.0 (CH), 115.2 (CH), 
102.5 (CH), 40.3 (CH2), 32.1 (CH2), 20.0 (CH2), 13.7 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 231 (39, M+, C13H17N3O+), 158 (9, 
C10H10N2+), 132 (100, C8H8N2+), 104 (13, C6H4N2+), 77 (3, C5H3N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3392 (s), 3254 (m), 3167 (w), 3100 (w), 3048 (w), 
2957 (m), 2930 (m), 2863 (m), 1653 (vs), 1625 (s), 1562 (vs), 1435 (s), 1349 (m), 
1306 (m), 1258 (m), 789 (m), 764 (m), 726 (s), 512 (w), 463 (m). 
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Elementaranalyse (%):C13H17N3O 
ber.: C: 67.51 H: 7.41 N: 18.17 
gef.: C: 66.93 H: 7.41 N: 17.84 
 
Synthese von 1-(1H-Indol-7-yl)-3-butylthioisocyanat (71e) 
 
 
 
 
 
 
Es werden 0.10 g (0.76 mmol, 1.0 Äq.) 7-Aminoindol (70) in 25 ml Chloroform gelöst. 
Zu der Lösung werden 0.13 g (1.14 mmol, 1.5 Äq.) n-Butylthioisocyanat gegeben. 
Nun wird das Reaktionsgemisch für 24 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wird das Lösungsmittel destillativ entfernt. Der Rückstand ist ein dunkel brauner 
Feststoff, der in wenig Methanol gelöst, gewaschen und filtriert wird. Das Endprodukt 
wird als hell gelblicher Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  0.10 g  (M = 247. 36 g/mol,  0.40 mmol, 53 %) 
 
Schmelzpunkt: 87 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a8042844): δ (ppm) =  8.83 (s, 1H, Indol-NH), 
8.73 (s, 1H, Harnstoff-NH), 7.60 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-
H), 6.98 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.59 (dd, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.55 (m, 1H, Ar-H), 
5.95 (s, 1H, Harnstoff-NH), 3.62 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 1.50-1.42 (m, 2H, CH2), 
1.35-1.28 (m, 2H, CH2), 0.86 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a8042844): δ (ppm) = 180.5 (C), 130.1 (C), 
125.3 (C), 123.9 (CH), 121.0 (C), 120.4 (CH), 120.1 (CH), 112.7 (CH), 103.2 (CH), 
45.2 (CH2), 31.0 (CH2), 19.9 (CH2), 13.7 (CH3). 
 
Massenspektrum (ESI): m/z [%] = 247 (60, M+, C13H17N3S+), 149 (31, C8H11N3+), 
132 (100, C8H8N2+). 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3946 (w), 3372 (vs), 3312 (m), 3236 (s), 3184 (s), 
3068 (m), 2953 (s), 2927 (s), 2860 (m), 2715 (w), 1799 (w), 1719 (w), 1629 (m), 1557 
(vs), 1504 (s), 1430 (s), 1336 (s), 1260 (vs), 1207 (m), 1080 (vs), 931 (w), 889 (m), 
864 (w), 794 (vs), 724 (vs), 628 (m), 586 (m), 529 (m), 503 (m), 472 (w). 
 
Elementaranalyse (%): C13H17N3S 
ber.: C: 63.12 H: 6.93 N: 16.99 
gef.: C: 62.77 H: 6.65 N: 16.37 
 
Synthese von 1H-Indol-2-carbonsäure-hexylamid (73a) 
 
 
 
 
 
0.20 g (1.24 mmol, 1.0 Äq.) 1H-Indol-2-carbonsäure 72 werden in 20 ml Acetonitril 
unter Zugabe  von  mg (1.36 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin gelöst. Zu der gelb-
lichen Lösung werden  mg (1.49 mmol, 1.2 Äq.) HBTU zugegeben. Anschließend gibt 
man 43 mg (1.24 mmol, 1.0 Äq.) n-Hexylamin zu. Das Reaktionsgemisch wird 18 h 
bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril abdestilliert. Der zurückgeblie-
bene Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase wird mit 
Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Lö-
sungsmittels wird das Rohprodukt in wenig Methanol gelöst, abfiltriert und gewa-
schen. Man erhält einen hell gelben Feststoff als Produkt. 
 
Ausbeute:  0.18 g  (M = 244. 43 g/mol,  0.74 mmol, 60 %) 
 
Schmelzpunkt: 128 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 10.57 (s, 1H, Indol-NH), 8.23 (d, J 
= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 
7.06 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.59 (s, 1H, Amid-NH), 3.54 (m, 2H, CH2), 1.65 (m , 
2H, CH2), 1.35 (m, 6H, CH2), 0.92 (m, 3H, CH3). 
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Massenspektrum (ESI): m/z [%] =  244 (74, M+, C15H20N2O+), 215 (3, C13H15N2O+), 
184 (13, C12H12N2+), 160 (29, C9H8N2O+), 144 (100, C9H6NO+), 101 (10, C6H15N+), 89 
(36, C5H15N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) =  3874 (w), 3309 (m), 3227 (m), 3069 (w), 2929 (s), 
2857 (m), 2753 (w), 2345 (w), 1708 (w), 1605 (vs), 151 (w), 1466 (m), 1418 (m), 
1378 (m), 1342 (w), 1313 (s), 1272 (m), 1211 (m), 1153 (m), 966 (w), 932 (w), 890 
(w), 822 (m), 739 (vs), 663 (m), 601 (w), 490 (s). 
 
Elementaranalyse (%): C15H20N2O∗ 3 H2O  
ber.: C: 60.33 H: 8.72 N: 9.39 
gef.: C: 60.27 H: 10.21 N:10.55 
 
Synthese von 1H-Indol-2-carbonsäure-phenylamid (73b) 
 
 
 
 
0.10 g (0.62 mmol, 1.0 Äq.) 1H-Indol-2-carbonsäure (72) werden in 20 ml Acetonitril 
unter Zugabe  von 88 mg (0.68 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin gelöst. Zu der 
gelblichen Lösung werden  0.28 g (0.74 mmol, 1.2 Äq.) HBTU zugegeben. Anschlie-
ßend gibt man  58 mg (0.62 mmol, 1.0 Aq.) Anilin. Das Reaktionsgemisch wird 18 h 
bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril abdestilliert. Der zurückgeblie-
bene Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase wird mit 
Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird an-
schließend im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird filtriert und mit wenig Methanol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Man erhält einen gelben Feststoff als rei-
nes Produkt. 
 
Ausbeute:  117 mg (M = 236. 27 g/mol,  0.50 mmol, 81 %) 
 
Schmelzpunkt: 241 ° C  
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a8042441): δ (ppm) = 11.74 (s, 1H, Indol-
NH), 10.20 (s, 1H, Amid-NH), 7.80 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, J = 8.0 
Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (dd, J = 1.0 / 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 
7.38 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (t, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.08 (m, 2H, Ar-H). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a8042441): δ (ppm) =  160.1 (C), 139.3 
(C), 137.2 (C), 131.8 (CH), 129.1 (C), 127.4 (CH, doppelte Intensität), 124.2 (CH), 
123.9 (CH), 122.1 (CH), 120.5 (CH), 120.3 (CH), 112.8 (CH), 104.3 (CH). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 236 (90, M+, C15H12N2O3+), 144 (100, 
C9H6NO+), 116 (13, C8H6N+), 93 (35, C6H7N+), 89 (36, C5H15N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) = 3676  (w), 3419 (s), 3044 (w), 1710 (w), 1644 (vs), 
1597 (m), 1541 (vs), 1445 (m), 1413 (m), 1317 (s), 1243 (m), 818 (m), 745 (vs), 696 
(m), 642 (m), 605 (w), 566 (w), 509 (s), 475 (m). 
 
Elementaranalyse (%):C15H12N2O  
ber.: C: 76.25 H: 5.12 N: 11.86 
gef.: C: 75.63 H: 5.11 N: 11.73 
 
Synthese von N-(1H-Indol-7-yl)-benzamid (75b) 
 
 
 
 
0.20 g (1.63 mmol, 1.0 Äq.) Benzoesäure werden in 20 ml Acetonitril unter Zugabe  
von 0.23 g (1.79 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin gelöst. 0.74 g (1.96 mmol,    
1.2 Äq.) HBTU werden zu der Lösung zugegeben. Nach 5 Minuten werden 0.22 g 
(1.63 mmol, 1.0 Aq.) 7-Aminoindol (70) zugebeben. Das Reaktionsgemisch wird 18 h 
bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril abdestilliert. Der zurückgeblie-
bene Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase wird mit 
Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlorid-Lösung 
extrahiert und anschließend über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird destilla-
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tiv entfernt. Der gebliebene Feststoff wird in wenig  Methanol gelöst und filtriert. Als 
Produkt erhält man einen dunkel grauen Feststoff.  
Ausbeute:  0.18 g  (M = 236. 27 g/mol,  0.76 mmol, 47 %) 
 
Schmelzpunkt: 188 ° C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a/tr362): δ (ppm) = 9.97 (s, 1H, Indol-NH), 
8.14 (s, 1H, Amid-NH), 7.97 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 
7.57 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (t, J = 2.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (d, J = 2.8 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.08 (t, J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (d, J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.62 (t, J = 7.9 
Hz, 2H, Ar-H). 
 
Massenspektrum (EI, 70eV): m/z [%] = 236 (46, M+, C15H12N2O+), 132 (10, 
C8H8N2+), 104 (95, C6H4N2+), 77 (100, C5H3N+), 51(46). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) = 3746 (w), 3262 (vs), 3056 (m), 2364 (m), 2344 (m), 
1641 (vs), 1527 (s), 1434 (s), 1385 (m), 1341 (m), 1314 (m), 1267 (w), 849 (s), 789 
(m), 723 (s), 556 (m). 
 
Elementaranalyse (%):C15H12N2O  
ber.:   C: 76.25 H: 5.12 N: 11.86 
gef.: C: 75.99  H: 4.99 N: 11.54 
 
Synthese von N-(1H-Indol-7-yl)-propionamid (75a) 
 
 
 
 
Zu einer Lösung 0.20 g (2.70 mmol, 1.0 Äq.) Propionsäure in 20 ml Acetonitril gibt 
man 0.38 g (2.97 mmol, 1.1 Äq.) Diisopropylethylamin. Zu der gelblichen Lösung 
werden 1.23 g (3.24 mmol, 1.2 Äq.) HBTU zugegeben. Nach 5 Minuten Rühren gibt 
man 0.36 g (2.7 mmol, 1.0 Aq.) Amin 70 zu. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT 
gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril im Vakuum entfernt. Der zurückgeblie-
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bene Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen und mit Ammoniumchlorid-, Natri-
umhydrogencarbonat-, Wasser und Natriumchlorid-Lösung gewaschen und an-
schließend über MgSO4 getrocknet. Der Rückstand wird mit wenig Methanol gewa-
schen und abflitriert. Dunkel grauen Feststoff wird als Produkt erhalten. 
 
Ausbeute: 0.3 g  (M = 188. 23 g/mol,  1.59 mmol, 59 %) 
 
Schmelzpunkt: 160 ° C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a/tr363): δ (ppm) = 10.05 (s, 1H, Indol-NH), 
7.48 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.27 (s, 1H, Amid-NH), 7.24 (t, J = 2.8 Hz, 1H, Indol-
H), 7.01 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.76 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Indol-H), 6.58 (t, J = 2.8 Hz, 
1H, Ar-H), 2.57 (q, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.37 (t, J = 7.7 Hz, 3H, CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 188(74, M+, C11H12N2O+), 132 (100, 
C8H8N2+), 104 (24, C6H4N2+), 77 (9, C5H3N+), 57 (13). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm -1) = 3746 (w), 3428 (s), 3309 (vs), 3078 (w), 2981 (w), 
2364 (m), 2344 (m), 1646 (vs), 1552 (vs), 1433 (s), 1381 (w), 1342 (m), 1260 (m), 
1068 (m), 843 (m), 795 (w), 726 (s), 556 (m). 
 
Elementaranalyse (%):C11H12N2O   
ber.:   C: 70.19 H: 6.43 N: 14.88 
gef.: C: 69.83 H: 6.51 N: 14.45 
 
 
Synthese von 3,6-Dibromocarbazol (77) 
 
 
1.0 g (6.0 mmol, 1.0 Äq.) Carbazol werden in 50 mL dest. Chloroform gelöst. Zu die-
ser Lösung werden 3.2 g (18 mmol, 3.0 Äq) N-Bromosuccinimid gegeben. Die Reak-
tionsmischung wird für ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Es bildet sich 
5.2.3 Darstellung von Carbazol Rezeptoren
N
H
Br Br
Experimenteller Teil 
142 
ein weißer Niederschlag. Nach dem Extrahieren mit Wasser wird die organische 
Phase über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat = 
6:1) erhält man einen weißen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute: 1.24 g  (M = 325 g/mol, 3.8 mmol, 64 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.13 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, Ar-H), 
8.09 (s, 1 H, Carbazol-NH), 7.52 (dd, J = 1.9 / 8.5 Hz, 2 H, Ar-H), 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 
2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 129.3 (C), 129.1 (CH), 123.1 
(CH), 116.3 (C), 115.9 (C), 112.1 (CH).  
 
 Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 325 (100, M+, C12H7Br2N+), 244 (19, 
C12H7BrN+), 164 (21, C12H7N+), 83 (16, C5H9N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3417 (vs), 2928 (m), 2857 (m), 2857 (m), 1612 (s), 
1468 (s), 1431 (s), 1348 (s), 1285 (m), 1237 (m), 1121 (m), 1049 (m), 1014 (m), 900 
(m), 869 (m), 800 (vs), 635 (m), 561 (s), 489 (m). 
 
Elementaranalyse: C12H7Br2N 
ber.: C: 44.35 H: 2.17 N: 4.31 
gef.: C: 44.65 H: 2.83 N: 4.36 
 
Synthese von 3,6-Dibromo-1,8-dinitrocarbazol (78) 
 
 
0.47 g (1.45 mmol, 1.0 Äq) 76 werden in 7 mL Essigsäure und 2 mL Essigsäurean-
hydrid gelöst. Die Lösung wird im Eisbad abgekühlt und mit einem Tropfen 65%ige 
Salpetersäure versetzt. Danach wird die Lösung auf 75 °C erhitzt und die Reste der 
Salpetersäure werden langsam zugegeben. Anschließend wird die Reaktionsmi-
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schung auf 110 °C für 15 min erhitzt. Es bildet sic h ein gelber Niederschlag. Das 
Produkt wird heiß filtriert und nach dem Abkühlen mit Diethylether gewaschen. Die-
ser Vorgang wird ein Mal wiederholt. 
Ausbeute: 0.33 g  (M = 415 g/mol, 0.79 mmol, 54 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 11.32 (s, 1 H, Carbazol-NH) 
9.13 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, Ar-H), 8.57 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, Ar-H). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 415 (100, M+, C12H5Br2N3O4+), 369 (25, 
C12H5Br2N2O2+), 290 (24, C12H5BrN2O2+), 242 (8, C12H5BrN+), 162 (19, C12H4N+). 
 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3440 (s), 3070 (m), 2363 (vs), 2341 (s), 1608 (s), 
1520 (vs), 1458 (s), 1343 (s), 1273 (vs), 1192 (s), 978 (m), 885 (s), 742 (m), 586 (s). 
 
Elementaranalyse: C12H5Br2N3O4 
ber.: C: 34.73 H: 1.21 N: 10.13 
gef.: C: 34.22 H: 2.02 N: 9.78 
 
Synthese von 1-Octyl-3-[8-(3-octyl-ureido)-carbazoyl]-urea (43a) 
 
 
 
 
 
 
 
0.1 g (0.51 mmol, 1.0 Äq.) 79 und 0.23 g (1.43 mmol, 2.5 Äq.) n-Octylisocyanat wer-
den in 30 mL Acetonitril gelöst. Die Reaktionsmischung wird bei 100 °C für 3 h er-
hitzt. Nach dem Abkühlen wird das Lösungsmittel abrotiert und mittels HV-Pumpe 
getrocknet. Der Feststoff wird in wenig  Methanol gelöst und filtriert. Man erhält einen 
grau weißen Feststoff als Produkt.  
N
HNH HN
HN
O
NH
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Ausbeute: 0.030 g (M = 507.71 g/mol, 0.060 mmol, 12 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 10.21 (s, 1H, Carbazol-NH), 
8.48 (s, 2H, Harnstoff-NH), 7.75 (d, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.3 (d, J = 7.2 Hz, 2 H, Ar-
H), 7.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 6.26 (s, 2H, Harnstoff-NH), 3.12 (m, 4 H, CH2), 1.45 
(m, 4 H, CH2), 1.25 (m, 20 H, CH2), 0.85 (m, 6 H, CH3). 
 
Massenspektrum (ESI): m/z [%] = 664 (55, M+, C30H43Br2N5O2+), 700 
(C30H43Br2N5O2 + Cl-), 744 (C30H43Br2N5O2+ Br-). 
 
 
Synthese von 1-(3-Nitro-phenyl)-3-phenyl-urea (81b) 
 
 
 
 
 
Zu einer gelben Lösung von 0.2 g (1.45 mmol, 1.0 Äq.) 3-Nitroanilin in Chloroform 
gibt man (2.18 mmol, 1.5 Äq.) Phenylisocyanat. Das Reaktionsgemisch wird 6 h zum 
Rückfluss erhitzt. Die Reaktion wird mittels DC (CHCl3) verfolgt. Nach Abkühlen des 
Reaktionsgemisches auf RT wird das Lösungsmittel entfernt und der verbleibende 
Rückstand in wenig CH2Cl2 aufgenommen und anschließend per Säulen-
chromatographie (CH2Cl2) an Kieselgel gereinigt. Man erhält das Produkt als hellgel-
ber Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.34 g (M =  257.24 g/mol, 1.33 mmol, 92 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 10.0 (s, 1H, Harnstoff-NH), 8.68 
(dd, J = 1.4 / 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (dd, J = 1.4 / 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 (dtd, J = 
1.5 / 1.4 / 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (m, 3H, Ar-H), 7.25 (m, 2H, Ar-H), 7.10 (dtd, J = 1.5 
/ 1.4 / 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 6.74 (s, 1H, Harnstoff-NH). 
 
5.2.4 Darstellung von Diazo Rezeptoren
NO2
NHO
NH
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IR-Spektrum(KBr): ν (cm-1) = 3294 (s), 2345 (w), 1650 (vs), 1593 (vs), 1553 (vs), 
1510 (vs), 1461 (s), 1342 (s), 1285 (s), 1256 (m), 1221 (s), 1148 (w), 857 (m), 780 
(m), 749 (s), 695 (m), 631 (m), 536 (m). 
 
Elementaranalyse: C13H11N3O3 
ber.: C: 60.70 H: 4.31 N: 16.33 
gef.: C: 61.87 H: 4.17 N: 16.36 
 
Synthese von 3,3’-Diazo-1-(3-Nitro-phenyl)-3-phenyl-urea (44b) 
 
 
 
 
 
Die Apparatur wird evakuiert und für 5 Min. mit Stickstoff gespült. Anschließend wer-
den in einem 50 mL-Rundkolben 0.1 g (0.39 mmol, 1.0 Äq.) 1-(3-Nitro-phenyl)-3-
phenyl-urea (81b), 0.10 g (1.56 mmol, 4.0 Äq.) Zn und 0.04 g NH4Cl (0.78 mmol, 2.0 
Äq.) werden in DMF gelöst. Die Lösung wird für 3 Stunden unter Stickstoffgegen-
strom bei einer Temperatur von 120 °C zum Rückfluss  erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und das Produkt nach 
Umkristallisation aus Methanol als hellgelber Feststoff. 
 
Ausbeute: 20 mg  (M = 450.49 g/mol, 0.044 mmol, 11 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7032737): δ (ppm) = 10.0 (s, 2H, Harnstoff-
NH), 8.71 (dd, J = 1.5 / 8.5 Hz, 2H, Ar- H), 8.20 (dd, J = 1.5 / 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 
(dtd, J = 1.6 / 1.4 / 1.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (m,), 7.10 (dtd, J = 1.6 / 1.4 / 1.3 Hz, 2H, 
Ar-H), 6.67 (s, 2H, Harnstoff-NH). 
 
Massenspektrum (ESI): positiv:m/z [%] = 450.2 (M+), 473.3 (M+Na+), 489.2 (M+K+). 
 
IR-Spektrum(KBr): ν (cm-1) = 3993 (m), 3915 (m), 3653 (m), 3078 (m), 2856 (m), 
2374 (m), 2345 (m), 1653 (vs), 1601 (m), 1586 (m), 1545 (m), 1500 (vs), 1459 (m), 
N
NHO
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1440 (s), 1342 (vs), 1282 (s), 1259 (s), 1224 (m), 1022 (m), 746 (s), 559 (s), 543 (s), 
502 (vs), 474 (vs), 456 (s). 
 
Synthese von 1-(3-Nitro-phenyl)-3-octyl-urea (81a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ein Reaktionsgemisch aus 0.2 g (1.45 mmol, 1.0 Äq.) 3-Nitro-phenylamin in Chloro-
form und 0.25 g n-Octylisocyanat (1.60 mmol, 1.1 Äq.) wird 1 d zum Rückfluss er-
hitzt. Zur Aufarbeitung wird die gelbe Lösung auf RT abgekühlt und das Lösungsmit-
tel eingeengt. Der gelbraune Rückstand wird säulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel, CH2Cl2) und das Produkt wird als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.29 g  (M = 293.36  g/mol, 0.99 mmol, 68 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a7032905): δ (ppm) = 9.80 (s, 1H, Harnstoff-
NH), 8.65 (dd, J = 1.4 / 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (dd, J = 1.4 /, 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.59 
(dtd, J = 1.4 / 1.5 / 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.04 (dtd, J = 1.4 / 1.5 / 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 4.96 
(s, 1H, Harnstoff-NH), 3.32 (m, 2H, CH2), 1.62 - 1.58 (m, 10H, CH2), 1.48 (m, 2H, 
CH2), 0.99 (m, 3H, CH3). 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a7033010): δ (ppm) = 154.1 (C), 137 (C), 136 
(CH), 125.8 (CH), 121.4 (CH), 121.3 (CH), 40.9 (CH2), 32.0 (CH2), 30.1 (CH2), 29.5 
(CH2), 29.4 (CH2), 27.1 (CH2), 22.9 (CH2), 22.4 (CH2), 14.3 (CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z [%] = 293 (7, M+, C15H23N3O3+), 138 (100). 
. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3348 (s), 3289 (s), 2921 (vs), 2855 (s), 1643 (vs), 
1532 (vs), 1469 (m), 1348 (s), 1242 (m), 723 (m), 661 (m). 
NO2
NHO
NH
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Elementaranalyse: C15H23N3O3 
ber.: C: 61.41 H: 7.90 N: 14.32 
gef.: C: 61.82 H: 8.04 N: 14.63 
 
Synthese von 3,3’-Diazo-1-(3-Nitro-phenyl)-3-octyl-urea (44a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.29 g (0.99 mmol, 1.0 Äq.) 1-(3-Nitro-phenyl)-3-octyl-urea (81a), 0.26 g (3.96 mmol, 
4.0 Äq.) Zn und 0.11 g  NH4Cl (1.98 mmol, 2.0 Äq.) werden in einer mit Stickstoff ge-
spülten Apparatur in DMF gelöst. Die Lösung wird für 3 Stunden unter Stickstoffge-
genstrom bei einer Temperatur von 120 °C zum Rückfl uss erhitzt. Nach dem Abküh-
len wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und das Produkt 
nach Umkristallisation aus Methanol als hellgelber Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.24 g (M = 522.73 g/mol, 0.46 mmol, 46 %) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a7040225): δ (ppm) = 9.79 (s, 2H, Harnstoff-
NH), 8.65 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (dtd, J = 1.1 / 
1.2 / 1.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.04 (dtd, J = 1.1 / 1.2 / 1.1 Hz, 2 H, Ar-H),  3.30 (m, 4H, 
CH2), 1.58 -1.50 (m, 24H, CH2), 0.88 (m, 6H, CH3).  
 
IR-Spektrum(KBr): ν (cm-1) =3862 (m), 3352 (vs), 2927 (vs), 2857 (s), 1658 (s), 
1558 (m), 1458 (m), 1382 (m), 1235 (m), 494 (w), 460 (m). 
 
Elementaranalyse: C30H46N6O2 
ber.: C:68.93 H:8.87  N:16.08 
gef.: C:67.08 H:9.50 N:16.33
N
NHO
NH
N
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Daten zu den 1H-NMR- und Fluoreszenz-Titrationen 
Zur Ermittlung der Bindungskonstanten Ka der Wechselwirkung zwischen Rezeptor 
und Gast muss zuerst das Verhältnis von Rezeptor zu Gast im gebildeten Komplex 
über die Methode von Job ermittelt werden. Zu diesem Zweck stellt man je eine Lö-
sung des Rezeptors und des Gastes mit gleicher Konzentration in CDCl3 her. Diese 
mischt man in unterschiedlichen Verhältnissen (0 < XRezeptor < 1), wobei darauf zu 
achten ist, dass die Gesamtkonzentration {Rezeptor + Gast} konstant bleibt. Von je-
der dieser Probe wird ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen und die chemische Ver-
schiebung der an der Rezeptor-Gast-Wechselwirkung beteiligten Protonen ermittelt. 
Durch Auftragung der chemischen Verschiebungen multipliziert mit dem Molenbruch 
des Rezeptors (XRezeptor) der entsprechenden Probe gegen den Molenbruch des Gas-
tes (XGast) erhält man eine Kurve, wie in Abbildung A1, A2 und A3 gezeigt. Für einen 
1:1 Komplex erwartet man ein Maximum bei XGast = ½.  
In Abbildung A1, A2 und A3 kann man die Bildung eines 1:1-Komplexes zwischen 
dem Chinolin-basierten Rezeptor 41a (bzw. 42d und 42e) mit Fluorid, Chlorid, Bro-
mid und Nitrat erkennen. Die Kurve repräsentiert jeweils eine der drei NH-Gruppen 
des Rezeptors. 
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Abbildung A1: Jobs Plot für die Wechselwirkung von Rezeptor 41a mit Fluorid, 
Chlorid, Bromid und Nitrat in CDCl3. 
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Abbildung A2: Jobs Plot für die Wechselwirkung von Rezeptor 41d mit Chlorid in 
CDCL3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung A3: Jobs Plot für die Wechselwirkung von Rezeptor 41e mit Chlorid in 
CDCl3. 
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Abbildung A1: Jobs Plot für die Wechselwirkung von Rezeptor 42a mit Fluorid, 
Chlorid, Bromid und Nitrat in CDCl3. 
 
Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten Ka führt man 1NMR-Titrations-
experimente durch. Zu diesem Zweck wird eine Lösung des entsprechenden Rezep-
tors in CDCl3 erzeugt und ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Man ermittelt die 
chemische Verschiebung der an der Rezeptor-Gast-Wechselwirkung beteiligten Pro-
tonen und gibt mehrfach eine definierte Menge des Gastes zu. Nach jeder Zugabe 
wird abermals ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen und die entsprechende chemi-
sche Verschiebung ermittelt. Durch Auftragung der chemischen Verschiebungen ge-
gen die Konzentration des zugegebenen Gastes erhält man eine Titrationskurve wie 
unten gezeigt.  
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